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ONSOz

Birincisi 2007 yilinda Cukurova Universitesi'nde, ikincisi 2009 yilinda Firat Universitesi'nde
gergeklegtirilen Ulusal Anorganik Kimya Kongresi'nin Gglincisi 2011 yilinda Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi'nde yapilacaktir.

2011 yilinin Uluslararasi Kimya Yili olmasi nedeniyle dinya capinda “Kimya Hayatimiz
Gelecegimiz” temasiyla kutlanacak etkinliklerin baslica amaci, kimyanin hayatimizdaki édnemini
topluma aktarmak, genglerin kimyaya olan ilgilerini tesvik etmek ve kimya adina parlak bir gelecek
icin yepyeni Oneriler Uretmektir. Kimyacilar icin bu anlamli yilda bizler de bu cergevede
diizenledigimiz kongreyi, Sehitler Diyari Canakkale'de gerceklestirmekten onur duyuyoruz.

Katihmci sayisinin bir onceki kongreye goére strekli artis gosterdigi Ulusal Anorganik Kimya
Kongresinin bu yilki basvuru sayisi 400 civarinda olmustur. Ug tanesi yurtdisi olmak Gzere toplam
alti tane davetli konusmacinin yer aldigi kongrede, 19 adet s6zl( bildiri ve 322 adet de poster bildiri
sunulmaktadir.

M.O. 3000 yilindan beri yerlesim merkezi olan Canakkale; Anadolu ile Avrupa ve Akdeniz ile
Karadeniz arasindaki badlantiyi saglayan oldukca 6nemli bir bolgededir. "Ylzyilin son centilmen
savaslar" olarak degerlendirilen Canakkale Savaslari'nin yasandigi bu bélge "Insanhdin savasi
yendigi yer" olarak tanimlanmaktadir. Oldukga zengin bir tarihe ve essiz dodal bir giizellie sahip
olan Canakkale'yi, kongre gergevesindeki sosyal programlar ile sizlere tanitmayi da arzu etmekteyiz.

Bilimsel igerigi ve sosyal etkinlikleri ile glizel izler birakmasini arzu ettigimiz kongrenin, bilgi
birikimlerinin karsihkh aktarilip paylasilmasinda 6nemli bir arac olacagini diislinliyor ve yapacadiniz
katikilardan dolayi siz dederli bilim insanlarina katihminizdan 6tlra siikranlarimizi sunuyoruz.

Elimizde olmayan sebeplerden dolayl kongrenin her hangi bir asamasinda bir takim eksiklikler ve
aksakliklar yasanabilir bunlar igin hosgériiniize siginiyoruz.

Bu sempozyumun hazirlanmasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigimiz Bilim Kurulu Uyeleri'ne,
Universite olanaklarini kullanmamizi saglayan Ganakkale Onsekiz Mart Universitesi Rektdrligi’ne,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Dekanhgi'na ve Kimya Bolim Baskanhgi'na, TUBITAKa, cesitli sekilde maddi
destek veren kuruluslara ve her tiirlii fedakarlik gekinmeden calisan Diizenleme Kurulu Uyeleri’ne
ve Teknik Kurul Uyeleri'ne tesekkiir ederiz.

En icten saygl ve sevgilerimizle,

Mayis 2011
Dlzenleme Kurulu
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Onursal Baskan
Prof. Dr. Sedat LAGINER (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Rektorii)
Kongre Baskani
Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR (Kimya Bé&liim Bagkani)
Kongre Diizenleme Kurulu

Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
Prof. Dr. Mehmet AY
Prof. Dr. ismail O0ZDEMIR
Prof. Dr. Veysel Turan YILMAZ
Dog. Dr. Yusuf DILGIN
Dog. Dr. Osman DAYAN
Yrd. Doc. Dr. Omer Faruk OZTURK
Yrd. Dog. Dr. Ayhan ORAL
Yrd. Dog. Dr. Sema EKICI

Bilim Kurulu

Prof. Dr. Abdulkerim KARABAKAN (Hacettepe Universitesi)
Prof. Dr. Ahmet GUL (istanbul Teknik Universitesi)

Prof. Dr. Cemal KAYA (Cumhuriyet Universitesi)

Prof. Dr. Esref TAS (Siirt Universitesi)

Prof. Dr. Halis OLMEZ (Ondokuz Mayis Universitesi)

Prof. Dr. Halit KANTEKIN (Karadeniz Teknik Universitesi)
Prof. Dr. Hamza YILMAZ (Ankara Universitesi)

Prof. Dr. Mehmet KAYA (Firat Universitesi)

Prof. Dr. Saban PATAT (Erciyes Universitesi)

Prof. Dr. Yasar GOK (Pamukkale Universitesi)

Danisma Kurulu

Prof. Dr. Adem KILIC (Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi)
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Akdeniz Universitesi)

Prof. Dr. Mustafa ARSLAN (Firat Universitesi)

Prof. Dr. Osman SERINDAG (Gukurova Universitesi)
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Kongre Sekretaryasi

Yrd. Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
Ars. Gor. Digdem ERDENER

Ars. Goér. Fatma KOYUNCU

Ogduz Kagan TASKIN

Engin MEYDAN

Konaklama ve Ulasim Kurulu
Dog. Dr. Yusuf DILGIN
Yrd. Dog. Dr. LUtfi ATAY

Program Sunus ve Organizasyon
Dog. Dr. Osman DAYAN

Ars. Gor. Fatma KOYUNCU

ihsan BASARAN

Web Tasarim Kurulu

Yrd. Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
Ridvan KACMAZ

Aykut OR

TEKNIK KURULLAR

Teknik ve Sosyal Kurullar
Dog. Dr. Osman DAYAN
Yrd. Dog. Dr. Sema EKICI
Yrd. Dog. Dr. Ayhan ORAL
Deniz DILEK

M. Yunus INAN

Kongre Saymanhgi
Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
Yrd. Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK

Sosyal Faaliyetler Kurulu
Dog. Dr. Yusuf DILGIN

Yrd. Dog. Dr. Sema EKICI
Bensu ERTEK

Seda CANARSLAN

Basim ve Yayim Kurulu
Yrd. Dog. Dr. Ayhan ORAL
Yrd. Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
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CAGRILI BiLDIRIiLER

KOD

DI

D2

D3

D4

D5

D6

BILDIiRi iSMi

ISLEVSEL GRUP iICEREN AREN-Ru(IT) KOMPLEKSLERI
Bekir CETINKAYA

CATALYSTS FOR THE FUNCTIONALISATION OF INERT C-H BONDS
Pierre H. Dixneuf, Li Wenbo, Percia Arockiam, Frank Pozgan, Cédric Fischmeister,
Christian Bruneau

GECiS METAL NANOKUMELERIYLE KATALIZ
Saim OZKAR

PHOTOINDUCED MAGNETIZATION EFFECTS IN NANOMETER SCALE
HETEROSTRUCTURES OF PRUSSIAN BLUE ANALOGS
Daniel R. TALHAM

TABAKALI CiFT HIDROKSITLER: “COK FONKSiYONLU
NANOMALZEMELER”
Birgiil ZUMREOGLU-KARAN

TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED NATURAL PRODUCTS VIA
OLEFIN METATHESIS
Christian BRUNEAU

SOZLU BIiLDIRILER

KOD

S1

S2

S3

S4

BILDIiRi iSMi

GLIiSEROL SUBSTITUE FTALOSIiYANINLER: NEDEN? NASIL? VE
SONRASI?
Fabienne DUMOULIN, Yunus ZORLU, Vefa AHSEN

METALLOLIGANT iLE SENTEZLENEN ve iKi FARKLI METAL iCEREN
PiRIDIN-2,3-DIKARBOKSILAT KOMPLEKSLERI

Fatih SEMERCI, Okan Zafer YESILEL, M. Serkan SOYLU, Murat TAS,

Hakan DAL, Orhan BUYUKGUNGOR

BNxHy BIRIMLERINi iCEREN POLIiMER iLE DESTEKLENMIS
RODYUM(0) NANOKUMELERI: HAZIRLANMASI, TANIMLANMASI
VE AMONYAK BORANIN HiDROLIZiINDE KATALITiK ETKINLiGi
Senem KARAHAN , Mehmet ZAHMAKIRAN , Saim OZKAR

AMIN SUBSTITUE SPIRO-ANSA-SPIRO- VE SPIRO- BINO-SPIRO-
FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi, KRiSTAL YAPILARININ,
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ, BiYOLOJIiK AKTiFLIKLERININ
VE DNA’ YA ETKILERININ iINCELENMESI

Serhat KOCOGLU, Aytug OKUMUS, Selen BILGE, Zeynel KILIC,

Leyla ACIK, Asli OZTURK, Tuncer HOKELEK

Sayfa
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S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

W,Cp*,05 ILE MERKAPTOKARBOKSILIK ASIT TUREVLERININ
REAKSIYONLARI :[Cp*WO,(SCH,CH,COOH)| BILESIGINiN SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Pelin AKTAS, Jean-Claude DARAN, Eric MANOURY , Funda DEMIRHAN,
Rinaldo POLI

GOZENEKLiI KOORDINASYON POLIMERLERININ SENTEZi VE
YAPILARININ AYDINLATILMASI
Giines GUNAY, Okan Zafer YESILEL, Hakan DAL

LITYUM iYON BATARYALARDA KATOT AKTiF MADDE OLARAK
KULLANILAN LiMn,0, ’iN iKiLi METAL KATKILAMA iLE KAPASITE
KAYBININ AZALTILMASI

Halil SAHAN, Nilay AKKUS, Fatma KILIC DOKAN, Salih VEZIROGLU,
Abdulhamit AYDIN, Saban PATAT

DALLANMIS HIDROKARBON ZIiNCiRLI BIPRiDIN LIGANDI iCEREN
RUTENYUM(II) KOMPLEKSININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
OLED UYGULAMASI

Cigdem SAHIN, Canan VARLIKLI, ilker ONER

SUBSTITUENT HACMININ p-NiTRIiDO DEMIR FTALOSIiYANINLERIN
YAPI VE OZELLIiKLERINE ETKIiSi

Umit ISCI, Fabienne DUMOULIN, Evgeny V. KUDRIK, Pavel AFANASIEV,
Jean M. M. MILLET, Vefa AHSEN, Alexander B. SOROKIN

N,0, KOORDINELI Pd(II) KOMPLEKSLERI: SENTEZ,
KARAKTERIZASYON VE CO,’E KARSI KATALITiK ETKINLIKLERI
Mahmut ULUSOY, Mustafa GUNDOGAN, Orhan BARLIK, Ozgiil BIREL,
Bekir CETINKAYA

SUPRAMOLEKULER ELEKTRONIK VE YAPAY FOTOSENTEZE
YONELIK MOLEKULER KABLOLAR VE NANO-GOZENEKLIi
YAPILARIN HAZIRLANMASI

Kasim OCAKOGLU , Alfred R. HOLZWARTH

BiR, iKi ve UC CEKIRDEKLI Cd(II)-OROTAT KOMPLEKSLERININ
SENTEZI ve YAPILARININ AYDINLATILMASI
Hakan ERER, Okan Zafer YESILEL, Orhan BUYUKGUNGOR

KARACIGER KANSERiI HUCRELERINDE KARISIK PiRiDiN TUREVLI
HALOJEN KOMPLEKSLERINININ ANTIi-TUMOR ETKIiNLiGININ
ARASTIRILMASI

Fatih Mehmet EMEN, Gérkem KISMALI, Tuncay YESILKAYNAK,

Ogiing MERAL, Deniz DEMIRKIRAN, Tevhide SEL, Goktiirk AVSAR,

Kasim OCAKOGLU, Nevzat KULCU

Fe(III) VE Cr(III) YUKLU DOGAL ZEOLITLERIN o-PiINEN
iZOMERLESME REAKSiYONUNDA KULLANILMASI
Murat AKGUL, Bensu OZYAGCL irem AKDOGAN ve Abdiilkerim KARABAKAN

[N-(SALISILIDEN),N"-(3-METOKSISALISILIDEN)o-FENILENDIAMIN]
KRIiSTAL YAPISI, Co(I) KOMPLEKSININ SENTEZI ve

SILIKA JELE TUTTURULMASI

Damla DURAK, Anil DELIKANLI, Cahit DEMETGUL, Ibrahim KANT,
Selahattin SERIN
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S16 YENI METALSIZ VE METALLI FTALOSiYANINLERIN SENTEZI, 24
SPEKTRAL VE TERMAL KARAKTERIZASYONU, FOTOFiZiKSEL
FOTOKIMYASAL OZELLIiKLERI VE iNCE FiLM OZELLIiKLERIiNiN
INCELENMESI
Elif CELENK KAYA, Mahmut DURMUS, Ekrem YANMAZ, Halit KANTEKIN

S17 CdTe NANOPARTIKUL-FTALOSIYANIN FOTOSENSITiZERLERIN 25
SENTEZIi VE OZELLIiKLERININ iINCELENMESI
Duygu AYDIN TEKDAS , Mahmut DURMUS, Vefa AHSEN

S18 OLEYLAMIN iLE KARARLASTIRILMIS PALADYUM(0) 26
NANOKUMELERININ ELDESi VE AMONYAK BORANIN
DEHIDROJENLENMESINDE YUKSEK AKTIVITELI KATALITIiK
ETKINLIGi
Onder METIN, Sibel DUMAN®, Melek DINC, Saim OZKAR

S19 STRONSIYUM VANADAT BIiLESIKLERININ MIKRODALGA 27
YONTEMLE SENTEZLERI ve X-ISINLARI TOZ KIRINIMI ile
KARAKTERIZASYONLARI
Giilsah CELIK, Figen KURTULUS

POSTER BiLDiRiLERIi 28
KOD BILDiRi iSMi
P1 LITYUM iYON BATARYALARDA KATOT AKTIiF MADDE 29

OLARAK KULLANILAN LiMn,0,’ iN UCLU METAL KATKILAMA iLE
KAPASITE KAYBININ AZALTILMASI

Halil SAHAN, Nilay AKKUS, Fatma KILIC DOKAN, Salih VEZIROGLU,
Abdulhamit AYDIN, Saban PATAT

P2 N-(5-KLORO-2-HiDROKSIFENIL)-3-METOKSI-SALISILALDIMIN’IN 30
BAZI GECIiS METALLERI iLE KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ANTIMIKROBIYAL AKTIVITELERININ
INCELENMESI
Adem CINARLI, Demet GURBUZ, A. Seher BIRTEKSOZ, Aydin TAVMAN

P3 MAKROSIKLIK GRUP TASIYAN YENI METALLI FTALOSIYANINLERIN 31
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE TERMAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI
Elif CELENK KAYA, Halit KANTEKIN, Afsin Ahmet KAYA
Asuman DAKOGLU, Siimeyra OKSUZ ve Hanife SISIK

P4 N, N - TiPi LIGAND iCEREN Cu(Il) KOMPLEKSLERIN SENTEZI, 32
KARAKTERIZASYONU ve CO,” IN HALKALI KARBONATLARA
DONUSTURULMESINDE KATALIiZOR OLARAK KULLANILMASI
Ahmet Arif PALALIL Zeynep TASCI, Mustafa DURGUN, Mahmut ULUSOY,

Ahmet KILIC

P5 BAZI DITIYOFOSFONIK ASITLERIN Nd(III) ve Gd(III) 33
KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI, SPEKTROSKOPIiK
METOTLARLA YAPILARININ AYDINLATILMASI
Ahmet AYDIN, Seda KURTULMUS, Biilent DEDE, Hamza YILMAZ
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P6 2-AMINOETANOL ESASLI iYONIK SIVILARIN SENTEZI, 34
SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE iLETKENLIiK OZELLiKLERINiN
INCELENMESI

Ahmet KARADAG, Hiiseyin AKBAS, Deniz DEMIRKAPI, Oznur DEMIR

P7 ONNO TiPINDE LIGAND iLE HAZIRLANMIS Cu(Il) 35
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
Ahmet KARAHAN, Raif KURTARAN, Cigdem HOPA, Hiilya KARA

P8 YENi BOR KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE 36
HIDROJEN TRANSFERINDE KATALIiZOR OLARAK KULLANILMASI
Ahmet KILIC , Cezmi KAYAN, Murat AYDEMIR, Feyyaz DURAP,
Mustafa DURGUN, Akin BAYSAL, Esref TAS, Bahattin GUMGUM

P9 ESTER UCLU SIMETRIK VE ASIMETRIK CINKO FTALOSIYANIN 37
SENTEZI
Ahmet Liitfi UGUR, Hatice A. DINCER

P10 N-KARBOKSIAMIT YAPILI LIGAND VE METAL 38
KOMPLEKSLERININ SENTEZi
Ahmet Oral SARIOGLU, Mehmet SONMEZ

P11 GAZ VE METAL iYON DUYARLI FONKSIYONEL LANTANIT 39
FTALOSIYANINLER
Ahmet Turgut BILGICLI, Ahmet ALTINDAL, Mehmet KANDAZ

P12 SECICi METAL DUYARLI FTALOSiYANIN SENSORLERININ 40
HAZIRLANMASI VE METAL BAGLAMA ORANLARINA KANTITATIF
YAKLASIM
Ahmet Turgut BILGICLI, Armagan GUNSEL, Meryem Niliifer YARASIR,
Mehmet KANDAZ

P13 KiRAL FOSFINIT BiLESIKLERININ iSO-PROPANOL VARLIGINDA 41
ASETOFENONUN iNDIRGENMESINDEKI KATALITIK AKTIVITESI
Akin BAYSAL, Murat AYDEMIR, Feyyaz DURAP, Nermin MERIC

P14 FENANTROLIN UCLU FTALOSiYANIN SENTEZi 42
Ali ERDOGMUS, Fikriye TUNCEL EMALI

P15 N,N’-BIS(2-HIDROKSIETIL)ETILENDIAMIN LIGANTI iCEREN METAL 43
SAKKARIN KOMPLEKSLERININ ELDESI VE CESITLI TEKNIKLERLE
YAPISAL TANIMLAMALARI
Ahmet KARADAG, Alparslan KARADOGAN, Ertan SAHIN

P16 N,N’-BiS(5-METOKSIiSALiISILIDEN-2,2-DiMETIiL-1,3- 44
DiIAMINOPROPAN’IN Ni(II) KOMPLEKSININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU
Alper YARDAN, Raif KURTARAN, Ahmet KARAHAN, Cigdem HOPA,

Hiilya KARA
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P17

P18

P19

P20

P21

P22

P23

P24

P25

P26

P27

P28

N,N’-BiS(SALISILIDEN)-1,3-DiIAMINOPROPAN LiGANDININ
HETERO iKi CEKIRDEKLI KOMPLEKSININ SENTEZi, MOLEKULER
YAPISININ VE TERMAL BOZUNMA TEPKIMESINIiN INCELENMESI
Alper YARDAN, Raif KURTARAN, Cigdem HOPA, Ahmet KARAHAN,
Hiilya KARA

BAZI ASIMETRIK SCHIFF BAZI CO(II) VE MN(III)
KOMPLEKSLERININSENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
Anil DELIKANLI, Damla DURAK, Cahit DEMETGUL, Selahattin SERIN

MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS of WATER-SOLUBLE INDIUM
PHTHALOCYANINE
Armagan ATSAY, Makbule BURKUT KOCAK

N,S; TURU MAKROSIKLIK GRUP TASIYAN 19 UYELI YENI
FTALOSIYANINLERIN MiKRODALGA YONTEMI iLE SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Asiye NAS, Elif CELENK KAYA, Halit KANTEKIN, Atalay SOKMEN,
Volkan CAKIR

TRIAZOL SUBSTITUE GRUBU iCEREN YENi METALSIiZ VE METALLI
FTALOSIiYANLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Asiye NAS, Seda FANDAKLI, Ahmet DEMIRBAS, Mahmut DURMUS,

Halit KANTEKIN

KOPRULU DIMERIK FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZIi VE
SIVI KRISTAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
Asuman DAKOGLU, Mahmut DURMUS, Vefa AHSEN

YENI BiR vic- DIOKSIM VE METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU
Asuman UCAR, Miikerrem FINDIK, Tugce GOVER, Emine OZCAN

2-(5-CINO,-1H-BENZIMIDAZOL-2-il)-4-Br/NO,-FENOLLERIN

Cu(Il) VE Fe(IIl) KOMPLEKSLERININ SPEKTRAL TANIMLANMASI VE
ANTIMIKROBIYAL AKTIiVITELERI

Aydin TAVMAN, Ismail BOZ, A. Seher BIRTEKSOZ, Adem CINARLI

PERFLOROKARBOKSILIK ASIT Ni(II) ve Co(Il) KOMPLEKSLERININ
ELDESI VE KARAKTERIZASYONU
Ayfer MENTES

BENZOTIAZOL HALKALI YENi FTALOSiYANINLERIN MiKRODALGA
ORTAMINDA SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
Ayse AKTAS, Riza BAYRAK, Ismail DEGIRMENCIOGLU

N-SUBSTITUE-2-PiRIDIL - BENZOTRIAZOL FOSFAZEN BIiLESIKLERI
Ayse CETIN, Yasemin SUZEN, Hakan DAL

YENi TETRADENTAT (N,0,) DiiMiN LIGANDLARININ Ni(II)
KOMPLEKSLERI

Ayse ER( 'AG , Musa SAHIN
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P29

P30

P31

P32

P33

P34

P35

P36

P37

P38

P39

P40

2,2'-(ETILENDIOKSI)BIS(ETILAMIN) LIGANTIYLA METAL SAKKARIN
KOMPLEKSLERININ SENTEZIi, YAPISAL TANIMLAMASI VE BAZI
OZELLIKLERI

Ahmet KARADAG, Ayse KESKIN, Aysegiil SENOCAK, Ertan SAHIN

(Z)-N'-((E)-2-( HIDROKSIMINO)-1- FENILETILIDEN)ASETOHIDRAZID
LiGANDININ VE GECIiS METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZLENEREK
YAPILARININ AYDINLATILMASI VE TEORIK HESAPLAMALARI

Aysin ZULFIKAROGLU, Hiimeyra BATI, Cigdem YUKSEKTEPE , Nuray SENYUZ

OKSIJEN KOPRULU METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Nida DALBUL, Bakiye SARICICEK, Aysegiil YAZICI, Hiilya TUNCER,
Ozer BEKAROGLU

DORT PiRiDIN HALKASI SUBSTITUELI METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Ceyda OZKAN, Mehmet Birkan GEZER, Biisra BEYAZELMA,

Onur TANGOBAY, Bakiye SARICICEK, Aysegiil YAZICI, Ozer BEKAROGLU

HYDROTHERMAL SYNTHESIS, STRUCTURE AND
CHARACTERIZATION OF ORGANIC-INORGANIC HYBRID
POLYOXOTUNGSTATES

Banu ONEN, Mehtap EMIRDAG EANES

UCLU DiSLI (O-N-O) SCHIFF BAZLARI iCEREN YENI
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ISLEVSEL GRUP ICEREN AREN-Ru(II) KOMPLEKSLERI
Bekir CETINKAYA

Ege Universitesi, Kimya Boliimii, 35100 Bornova,Izmir
beetinkaya(@ege.edu.tr

Rutenyum bilesikleri arasinda 1 genel formiiliiyle gosterilen ve yari-sandvi¢ bilesikler olarak ta
adlandirilan aren-Ru(II) kompleksleri son 30 yil i¢inde 6nemli kullanim alani bulmustur'!. Genellikle,
klor kopriilii [(n’-aren)RuCl,], dimerinden (R=alkil) ¢ikilarak L: ligantlariyla sentezlenen bu tip
organometalik bilesiklerin degisik organik tepkimelerde katalizor olarak kullamilmasi, suda
bozunmaksizin ¢éziinmesi ve [(1°-C¢Hg)RuClL(H,0)] tiirlerinin izolasyonu sulu ortam kimyasina ilgiyi
arttlrmlstlr[z].

Buna karsin, katalitik ¢evrim sirasinda aren ligandinin metalden koptugu ve bu olaym katalitik verimi
diisiirdiigii tespit edilmistir. Boylesi komplekslerde kararliligi ve stero kontrolii arttirmak icin aren
halkasina donor bir atom (D = O, N, S, P vs) baglamak gerektigi ortaya ¢cikmistir. Termal gravimetrik
analiz ve elektrokimya verileri kelat yap1 sergileyen 2 tipi komplekslerin 1 tipi komplekslere gére daha
kararl oldugunu dogrulamaktadir®!,

| R R
. & =
R .\\\ \\
2 RuCI3.nH20 cl

2 HCl \:’Ru/ /(’ """" 5 D/\' """" o

Bu sunumun amaci 2 komplekslerinde D atomunun 6nemini, D yerine NHC (N-heterokarben)
karbonu gectikten sonra'* olusan kompleksin karaliligini, organik tepkimeler iizerine katalitik etkisini
ve homojen katalizor agisindan Gnemini tartigmaktir.

Kaynaklar:

1. M A Bennett, A K Smith, J C S Dalton Trans., 1974, 233-241.

2. G Siiss-Fink, B Therrien, Organometallics, 2007, 26, 766-774.

3. B Therrien, Coord Chem Rev., 2009, 253, 493-519.

4. B Cetinkaya, S Demir, I Ozdemir, L Topet, D Semeril, C Bruneau, PH Dixneuf, New J Chem., 2001, 25,
519-521.



D2
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

NEW CATALYSTS FOR THE FUNCTIONALISATION OF INERT C-H
BONDS

Pierre H. DIXNEUF, Li WENBO, Percia AROCKIAM, Frank POZGAN,
Cédric FISCHMEISTER, Christian BRUNEAU

Laboratoire « catalyse et organométalliques », Institut Sciences chimiques de Rennes, UMR 6226
CNRS-Université de Rennes, 35042 Rennes, France

pierre.dixneufl@univ-rennesl.fr

Molecular ruthenium catalysts are currently contributing to many innovations in activation processes
leading to selective synthesis, with atom economy, for the building of complex architectures and
molecular materials. Ruthenium(Il) catalysts have now the ability to activate and cleave inert C-H
bonds of arenes at the neighbouring coordinating functional group'", that makes possible the direct
arylation or heteroarylation of C-H bonds.

It will be shown that ruthenium(II) catamysts can selectively functionalise, with arylhalides and
heterocyclic halides, the ortho C-H bonds of arenes containing functional directing

(1]
groups' .

- The activation is based on cooperative action of Ru(Il) and coordinated ligand (carbonate,
carboxylate ...) to cleave the C-H bond by deprotonation and give cyclometallated intermediates!" .,

- The reactions can easily be applied to various available arylchlorides and heterocyclic chlorides to
generate polyheterocyclic molecules even in dialkylcarbonates as solvents .

- Direct (hetero)arylations of molecules can now be performed in water with activated catalysts'"

References:

1. Ozdemir, I.; Demir,V.; Cetinkaya, B.; Gourlaouen, C.; Maseras, F.; Bruneau, C.; Dixneuf, P. H. J. Am. Chem.
Soc. 2008, 130, 1156.

2. Pozgan, F.; Dixneuf, P. H. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1737.

3. Arockiam, P.; Poirier, V; Fischmeister,C; Bruneau, C; Dixneuf, P. H. Green Chem. 2009, 11, 1871.

4. Arockiam, P. B.; Fischmeister, C.; Bruneau, C.; Dixneuf, P. H. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6629.
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GECIS METAL NANOKUMELERIYLE KATALIZ
Saim OZKAR

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531 Ankara
sozkar@metu.edu.tr

Bazi 6nemli tepkimeleri hizlandirmak amaciyla, suda veya organik fazda asilti halinde bulunan gecis
metal nanokiimelerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Boyutlarinin kiiciik olmasi ve dolayisiyla
ylizeyde daha biiyiikk oranda atom bulundurmalari nedeniyle, ge¢is metal nanokiimeleri yiiksek
katalitik etkinlik gostermektedir. Ancak ge¢is metal nanokiimelerinin ¢ozeltide asilti olarak
kalabilmeleri i¢in topaklanmaya karsi kararlilagtirilmalar1 gerekmektedir. Gegis metal nanokiimleri,
(1) eksi yiiklii ligantlar kullanilarak, (ii) suda ¢oziiniir polimerler kullanilarak, (iii) zeolitin gézenekleri
igerisinde olusturularak kararli hale getirilebilmektedir. Bu ii¢ sekilden biriyle kararli hale getirilen
gecis metal nanokiimeleri, glincel énemi olan bazi tepkimelerde etkin ve uzun Omiirlii katalizorler
olarak kullanilabilmektedir. Geg¢is metal nanokiimelerinin katalizledigi su tepkimeler ile ilgili sonuglar
sunulacaktir: Iridyum(0) nanokiimeleri ile olefin, aseton ve benzen hidrojenlenmesi, demir(0),
kobalt(0), nikel(0), bakir(0), rutenyum(0), rodyum(0) ve palladyum(0) nanokiimeleriyle sodyum
borhidriir ve amin boranlardan hidrojen {iretimi, intrazeolit rutenyum(0) nanokiimeleri ile
aromatiklerin hidrojenlenmesi, palladyum(0) nanokiimeleri ile C-C kenetlenme tepkimeleri,
rutenyum(0) ve osmiyum(0) nanokiimeleri ile alkollerin karbonil bilesiklerine yiikseltgenmesi.
Katalizorlerin hazirlanmasi igin gelistirilen yOntemler anahatlar1 ile anlatilacaktir. S6zkonusu
tepkimelerin kinetik incelenmelerine ait sonuglar ve her birindeki katalizoriin etkinlik ve Omiir
degerleri de karsilastirmali olarak verilecektir.  Bazi tepkimeler i¢in gelistirilen metal(0)
nanokiimelerinin, bu giine kadar bilinen en etkin katalizorler oldugu gosterilecektir.



D4

I1I. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
1 Q@O ;
19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE ’

PHOTOINDUCED MAGNETIZATION EFFECTS IN NANOMETER
SCALE HETEROSTRUCTURES OF PRUSSIAN BLUE ANALOGS

Daniel R. TALHAM

University of Florida, Department of Chemistry, Gainesville, FL, 32611-7200
talham@chem.ufl.edu

Nanometer scale heterostructures of Prussian blue analogs lead to new phenomena not observed for
the constituent bulk phases. A striking example' is the ABA heterostructured thin film comprised of
ferromagnetic Rbg gNis o[ Cr(CN)s]s.0.nH,O (Ni-Cr PBA) and the photomagnetic
Rbg7Co40[Fe(CN)s]5.nH,O (Co-Fe PBA). The films experience a significant increase in the
temperature, from 18 K to 75 K, at which large persistent photoinduced changes in magnetization
occur. The behavior results from a new mechanism for inducing magnetization changes in molecule-
based magnetic materials using light. Light induced structural changes in the Co-Fe PBA layer couple
to the adjacent network, leading to changes in magnetization in the higher ordering temperature Ni-Cr
PBA analog, and the behavior results from the ability to couple the two materials at the nanometer
length scale. In general, achieving nanoscale heterostructures of molecule-based networks and solids
requires new synthetic approaches and this system along with other thin film and nanoparticle
examples will be discussed.

Rbo sNis[Cr(CN)sls nH0 A\

Rbo 7Cos[Fe(CN)slsnH-0 [l

Rbg sNis[Cr(CN)gls'nH0O A

-

Scheme 1.

Scheme 1.Scheme and TEM cross section of an ABA heterostructured thin film of two Prussian blue
analogs''!. (The scale bar is 100 nm.)

200nm
[ —

Scheme 2.

Scheme 2.TEM image of a BAB heterostructured particle of the same materials.

Reference :
1.D. M. Pajerowski et al. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 4058-59.
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TABAKALI CIFT HIDROKSITLER:
“COK FONKSIYONLU NANOMALZEMELER”

Birgiil ZUMREOGLU-KARAN
Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 06800 Beytepe, Ankara

bkaran@hacettepe.edu.tr

Yap1 bosluklarina ve gozenekli yiizeylere sahip olan sentetik anorganik malzemelerin, glinlimiiziin
cevresel ve endiistriyel problemlerine ¢oziim getirebilecek ve ileri teknoloji uygulamalar i¢in de umut
veren Ozellikleri vardir. “Tabakali Cift Hidroksitler” (TCH), tabakali anorganik katilar sinifi igerisinde
yer alan ve interkalasyon bilesiklerine bir¢ok bakimdan benzeyen yapilardir. Ancak, nano-olcekte
periyodiklik gosteren pozitif yiiklii tabakalar1 ve negatif yiiklii iyonlar barindiran galerileriyle, bilinen
interkalasyon bilesiklerinden ayrilirlar. TCH lerin genel formiilleri [M" | M" ((OH),]*'[A™ yn.yH,OT*
seklindedir ve burada M" ve M" sirasiyla iki ve ii¢ degerli metal katyonlarni, A™ ise n-degerlikli
anyonu gostermektedir. Bu bilesiklerin tabakali kristal yapilari, katyon ve anyonlarin tiiriine ve
M"/M™ mol oranlarma bagh olarak cesitlilik gosterir. Bir ¢ogunun yapisi, dogal bir magnezyum-
aliminyum hidroksikarbonat minerali olan “Hidrotalsit”’e (HT), MgsAl,(OH),,C0Os.4H,0, benzer.
Pozitif yiiklii oktahedral tabakalar arasindaki bosluklarda; dogal mineralde karbonat iyonlari
bulunurken, sentetik HT-benzeri yapilarda degistirilebilir anyonlarla beraber su molekiilleri yer
almaktadir.!"*

TCH ler bu yapisal gesitlilikleri ile; katalizor, katalizor destegi, iyon-degistirici, adsorban, absorban,
ilag, ilag tastyici-depolayici ve ileri teknoloji malzemeleri olarak ¢ok genis bir alanda kullanilabilirler.
Son on yil igerisinde, yeni bilesimlerde ve degisik morfolojik 6zellikler gdsteren TCH lerin sentezi
sayesinde, yeni ve daha gelismis uygulama alanlar ortaya cikmistir. Bu bildiri kapsaminda,
HT-benzeri TCH lerin cevresel, endiistriyel ve biyo-tip alanlardaki uygulamalarindaki gelismeler
sunulacaktir.

Kaynaklar:

1.Rives, V., Ed., Layered Double Hydroxides: Present and Future, Nova Science Publishers: New
York, 2001.

2.Duan, X. and Evans, D.G., Struct. Bond., 119, 193-223, 2006.
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TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED NATURAL PRODUCTS
VIA OLEFIN METATHESIS

Christian BRUNEAU

Sciences chimiques de Rennes, Catalyse et Organométalliques UMR 6226 CNRS-Université de Rennes
1 Campus Beaulieu, Batiment 10C, 35042 Rennes

christian.bruneau@univ-rennesl.fr

The production of raw materials from natural renewable resources is a topic of current interest as
petroleum chemical substitutes, and for its contribution to sustainable development. Within this trend
the use of unsaturated esters, arising from transesterification of vegetable oils, is attractive.! The
selective cleavage by cross metathesis of unsaturated fatty esters, catalyzed by ruthenium-alkylidene
complexes, constitutes a potentially useful and powerful transformation."”!

Among olefin metathesis transformations, the cross metathesis with functional olefins is of particular
interest (Fig. 1). It leads to long chain a,w-bifunctional molecules such as nitrile esters, diesters,
diacids, aldehyde esters."!

COR Catalyst =7
A+ - — Lo COR + f

Z= CN, CO,Me, CO,H, CHO

Figure 1. Cross metathesis of unsaturated fatty esters with electron deficient olefins

The formed bifunctional compounds arising from metathesis with acrylonitrile (Z= CN) are linear
aminoesters, precursors of polyamides.
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GLISEROL SUBSTITUE FTALOSIYANINLER:
NEDEN? NASIL? VE SONRASI?

Fabienne DUMOULIN ®, Yunus ZORLU?, Vefa AHSEN™®

“” (_?ebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti, Kimya Boliimii, P.K. 141, 41400, Gebze, Kocaeli, Tiirkiye
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Gliserol siibstitiie ftalosiyanin on yil kadar 6nce Kobayashi tarafindan sentezlenmistir’' >. O zamandan

giiniimiize kadar gesitli gruplar bu tiir ftalosiyaninlerle ¢alismaya devam etmislerdir™ . Biz gliserol
siibstitiie ftalosiyaninleri PDT amacli uygulamalarda kullanilmak iizere sentezledik. Ik calismalar,
suda iyi bir ¢oziiniirliik i¢in en uygun siibstitiisyon pozisyonunu bulmak igin yapilmistir'”). Daha sonra
fotodinamik etkinligi optimize edebilmek amaciyla asimetrik ftalosiyaninler tasarlayip sentezlemek
icin degisik arastirma yontemleri gelistirdik™'*!. Ayrica temel ¢alismalar gliseroliin korunmus hali
(solketal) ile stirmektedir.

C ycero C ycero
N
N @ N N @ @mmmmwmw
= Bas
\8 €] ycero

w

Bu calismalar TUBITAK 106T376 ve 109T523 nolu projeler tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Kimura, M., Muto, T., Takimoto, H., Wada, K., Ohta, K., Hanabusa, K., Shirai, H., and Kobayashi, N
Langmuir, 16, 2078-2082, 2000.

2. Kimura, M., Kuroda, T., Ohta, K., Hanabusa, K., Shirai H., and Kobayashi, N. Langmuir, 19, 4825-4830,
2003.

3. Liu, J.-Y., Lo, P.-C., Jiang, X.-J., Fong W.-P., and Ng, D. K. P. Dalton Trans., 4129-4135, 2009.

4. Giinsel, A., Yarasir, M. N., Kandaz, M., and Koca, A. Polyhedron, 29, 3394-3404, 2010.

5. Giinsel, A., Kandaz, M., Koca, A., Salih, B. Polyhedron, doi: 10.1016/j.poly.2011.01.030

6. Kandaz, M., H. Cetin, S., Koca, A., and Ozkaya A.R., Dyes and Pigments, 74, 298-305, 2007.

7. Zorlu, Y., Ermeydan, M. A., Dumoulin, F., Ahsen, V., Savoie, H., and Boyle, RW. Photochem. Photobiol. Sci.
8, 312-318, 2009.
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Haziran 2010.
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2010.
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METALLOLIGANT iLE SENTEZLENEN ve IKi FARKLI METAL
ICEREN PIRIDIN-2,3-DIKARBOKSILAT KOMPLEKSLERI

Fatih SEMERCI™®, Okan Zafer YESILEL?, M. Serkan SOYLU®, Murat TAS®, Hakan DAL,
Orhan BUYUKGUNGOR!
“Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir

bKirklareli Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Kirklareli

“Giresun Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Giresun

YGiresun Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Giresun

, *Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir
J Ondokuzmayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimii, Samsun
f semerci@hotmail.com

Hedeflenen yapilarin 6nceden tasarlanmasi kristal miihendisliginin 6nemli alanlarindan biridir. Bu
yapilarin ingasinda metal igeren ligantlar yapitasi olarak kullanilabilmektedir. Metalloligant yontemi
ile metal iyonlarinin koordinasyon dogrultular belirlenebilmekte ve hedeflenen yapilara ulagmak
miimkiin olmaktadir '),

Metalloligant olarak  {K,[Cu(u-prdka),]-3H,0}, (1) kompleksi kullanilarak ¢ift metalli,
{[Cd(H,0)4Cu(p-prdka),]-2H,0}, (2), {[Aga(n-dmpz),Cu(p-prdka)(ps-prdka)]- SHO}, 3),
[Ag(prz):Ag(prz)sCu(p-prdka)(prdka)(prz)] H:O (4) ve [Cu(en)x(H;0),][Agx(prdka)s(u-en)]-6H,0 (5)
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen komplekslerinin yapisi, elementel, spektroskopik (IR, UV-Vis.
ve fotoliiminesans), 1sil analiz (TG, DTA ve DSC), manyetik moment ve X-isinlari tek kristal
yontemleri ile aydinlatildi.

Metalloligant olarak kullanilan 1 kompleksinde, prdka ligantinin piridin azotu ve iki karboksilat
oksijenleriyle ii¢ disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla bir boyutlu koordinasyon polimeri
olugsmaktadir. Kompleksinin {i¢ boyutlu (3D) yapisi, komsu metalloligant zincirlerinin, karboksilat
oksijenleri ile K" iyonlar1 arasinda gerceklesen iyonik etkilesimler ile meydana gelmektedir. 2
kompleksinde ise bir boyutlu metalloligantlarin karboksilat oksijenleri ile Cd(Il) iyonlarina koordine
olmasiyla iki boyutlu (2D) tabakali yap1 meydana gelmektedir. 3 ve 4 kompleksleri ise hem Ag(I) hem
de Cu(ll) iyonlart igermektedir. Komplekslerde prdka liganti piridin azotu ve karboksilat
oksijenlerinden hem ¢ift digli hem de koprii liganti olarak metal atomlarina koordine olmaktadir. 3
kompleksinde dmprz ligantinin da koprii olarak koordine olmasiyla iki boyutlu oyuklu tabaka
olugsmaktadir. 4 kompleksi ise T ve {iggen piramit geometrilere sahip iki Ag ve karepiramit geometrili
bir bakir atomlar1 igeren ii¢ gekirdekli yapiya sahiptir. 5 kompleksi, [Cu(en),(H,0),]*" katyonu ve
[Ag(prdka),(p-en)]” anyonu ve altt H,O molekiilii igermektedir. Prdka ligant1, Ag(I) iyonuna iki disli
olarak koordine olmaktadir. Etilendiamin Cu(Il) iyonuna ¢ift digli, Ag(I) iyonlara tek digli koprii
olarak koordine olmaktadir. Ayrica 3’de bes iiyeli su kiimeleri (T(5)2) ve Ag--C etkilesimleri
bulunmaktadir (Sekil 1).

" |
i Iy
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{[Cd(H,0),Cu(u-prdka),]-2H0}, (2)  {[Cu(en)y(H,0),][Aga(p-prdka)y(en)]}-6H,0 (5) Bir boyutlu T(5)2 su kiimesi

Sekil 1. Kompleks 2 ve 5’in molekiil yapis1 ve bes iiyeli su kiimesi
Kaynaklar:
1.Patrick B. O., Stevens C. L., Storr A., Thompson R. C. Polyhedron, 22, 3025-3035, 2003.
2. Semerci F., Yesilel O.Z., Sahin E., Yerli Y. Topkaya R. J. Inorg. Organomet. Polym., in press, 2011.
3. Noro S., Kitagawa S., Wada T., Inorganica Chimica Acta, 358, 423428, 2005.
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BNxHy BIRIMLERINI ICEREN POLIMER ILE DESTEKLENMIS
RODYUM(0) NANOKUMELERIi: HAZIRLANMASI, TANIMLANMASI
VE AMONYAK BORANIN HiDROLIZINDE KATALITIiK ETKINLIiGi

Senem KARAHAN*, Mehmet ZAHMAKIRAN °, Saim OZKAR ©

* Dokuz Eyliil U”niversitesi, Kimya Boliimii, 35160 Lzmir
b Yiiziincii Yil U;ziversitesi, Kimya Boliimii, 65080 Van
“Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531 Ankara
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Petrol kaynaklarimin azalmasi ve petrole olan talebin artisiyla beraber yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimina doniik arastirmalar biiylik 6nem tasir hale gelmistir. Yakit pillerinde yakat
olarak kullanilabilir olmasiyla hidrojen en dikkat gekici enerji tastyicisi olarak 6ne ¢ikmaktadir."
Ancak 6zellikle mobil uygulamalar i¢in hidrojenin yaygin halde kullanilmasinda iki biiyiik sorun kritik
Onem tasimaktadir. Bunlar hidrojen iiretimi ve depolanmasidir. Biiyiik miktarlardaki hidrojen iiretimi
icin tercihen temiz enerji kullanilarak etkili yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Cesitli
nedenlerden dolayr sivi ya da yogunlastirllmis gaz olarak saf hidrojenin depolanmasina ilgi
duyulmadigindan hidrojen ekonomisi ¢aligmalarinda anahtar basamaklardan birisi, etkili bir hidrojen
depolama malzemesi gelistirmek olacaktir. Kat1 hidrojen depolayan malzemelerden biri de hidrazin
borandir. Kiitlece %15,37 hidrojen igeren hidrazin boran, N,H;-BHj, 1s1l ayrisma ile depoladigi
hidrojenin belli bir kismini saliverebilir.” Fakat 1s1l ayrisma, gerek yiiksek sicaklikta gergeklesmesi
gerekse de depolanan hidrojenin ¢ok az bir miktarinin saliverilmesini saglamasi nedeniyle pek tercih
edilen bir yontem degildir. Isil bozunmanin aksine, uygun bir katalizor esliginde gerceklesen
dehidrojenlenme, daha etkili hidrojen salmimi saglar. Bu ¢alismada, hidrazin boranin
dehidrojenlenmesinden hidrojen salinmasi sonucu olusan polimere tutulu rodyum(0) nanokiimelerinin
hazirlanmasi, tamimlanmasit ve amonyak boranin hidrolizinde katalizor olarak sinanmasi
sunulmaktadir.

BNH, birimlerini igeren polimere tutulu rodyum(0) nanokiimeleri, oda sicakliginda kloro(1,5-
siklooktadien)rodyum(I) dimerinin hidrazin boran ile indirgenmesiyle elde edildi. Hazirlanan kati
malzemenin tanimlanmasinda ICP-MS, XRD, XPS, ATR-IR, TEM, HRTEM, TEM-EDX, SEM-FEG,
MALDI-TOF, kat1 hal '"B-NMR spektroskopileri, elementel analiz ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon
teknikleri kullanildi. Sonugta, hidrazin boranin dehidrojenlenmesiyle elde edilen polimere tutulu 2.1 +
0.7 nm boyutlu rodyum(0) nanokiimelerinin olustugu goriildii. Bu yeni rodyum(0) nanokiimeleri,
onemli arastirmalarda hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilan amonyak boranin hidrolizinde
katalizor olarak denendi.

Kaynaklar:
1. Crabtree, G.W., Dresselhaus, M. S., Buchanan, M. V., Physc. Today, 57, 39-49, 2004.
2. Higle, T., Kiihnel, M. F., Lentz, D., J. Am. Chem. Soc., 131, 7444-7446, 2009.
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AMIN SUBSTITUE SPIRO-ANSA-SPIRO- VE SPIRO- BINO-SPIRO-
FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI, KRISTAL YAPILARININ,
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ, BIYOLOJIK
AKTIFLIKLERININ VE DNA’ YA ETKILERININ INCELENMESI

Serhat KOCOGLU*, Aytug OKUMUS?, Selen BILGE?, Zeynel KILIC®,
Leyla ACIK®, Asli OZTURK®, Tuncer HOKELEK®

“Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06100, Ankara.
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“Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Béliimii, 06800, Ankara.
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Halkali fosfazenler [(NPR;),], (P=N), birimlerinden meydana gelen ve her bir fosfor atomunda
organik, inorganik veya organometalik iki yan grup (R) iceren ve fosfor-azot kimyasinda oldukca
onemli bilesiklerdir. Bu ¢alismada, ‘hekzaklorsiklotrifosfazatrien’ in [n=3, R=CIl] dibenzo-diamino
podand [(HOCH,CH,NH),CH,CH,;] (1) ile tepkimesinden elde edilen kismen siibstitlie spiro-ansa-
spiro- (2) ve spiro-bino-spiro- (3) fosfazenlerin '"* heterohalkali aminler ile etkilestirilmesinden
tamamen amin siibstitlie fosfazen tiirevleri (4 ve 5) sentezlendi. Elde edilen spiro-ansa-spiro- (4a-4d)
ve spiro-bino-spiro- (5a-5d) fosfazen tiirevlerinin yapist element analizi, FTIR, MS ve 'H, °C ve *'P
NMR teknikleri ve X-isinlart kirmimmetre yontemi ile aydinlatildi. Fosfazen halkalarinin
kristallografik olarak elde edilen bag uzunluklari ve bag agilari ile fosfor atomlarmin *'P NMR
kimyasal kayma degerleri arasindaki iligkiler arastirildi. Bilesiklerin ¢esitli patojen bakteri ve mayalar
tizerinde antimikrobiyal aktiviteleri ve DNA ile etkilesimleri incelendi.
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(5)
Bu calisma BAB tarafindan 10B4240008 nolu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Bilge, S., Natsagdorj, A., Demiriz, S., Caylak, N., Kilig, Z., and Hokelek, T., Helv. Chim. Acta, 87, 2088-
2099, 2004.

2. Bilge, S., Demiriz, S., Okumus, A., Kilig, Z., Tercan, B., Hokelek, T., and Biiyiikgiingér, O., Inorg. Chem., 45
(21), 8755-8767, 2006.
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W,Cp*,05 ILE MERKAPTOKARBOKSILIK ASIT TUREVLERININ
REAKSIYONLARI :[Cp*WO,(SCH,CH,COOH)] BILESIiGININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Pelin AKTAS *°, Jean-Claude DARAN °, Eric MANOURY °, Funda DEMIRHAN?,
Rinaldo POLI

“Celal Bayar Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 45030, Muradiye, Manisa
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Son yillarda yiiksek oksidasyon haline sahip organometalik bilesikler, 6zellikle yiikseltgenme
reaksiyonlarindaki katalitik potansiyellerinden dolayr 6nem kazanarak, dikkat ¢ekici hale gelmiglerdir.
M Yarim sandvig tipi iki ¢ekirdekli okso bilesikleri Cp*,M,0s (M=Mo, W), tiyofen tiirevlerinin
oksidasyon ve siklooktenin epoksidasyon reaksiyonlarinda onciil katalizorler olarak aktive gosterdigi
rapor edilmistir.

Bu caligmada W,Cp*,05’in 3-merkaptopropiyonik asit ve tiyoglikolik asitle reaksiyonlar1 metanol,
diklorometan ortaminda incelenmistir. [Cp*WO,(SCH,CH,COOH)] bilesiginin yapis1t NMR,
elemental analiz ve X-Ray Kristallografisi yontemleri ile aydinlatilmistir. Tek c¢ekirdekli
[Cp*WO,(SCH,CH,COOH)] bilesigine iliskin yap: Sekil 1.’de verilmistir.”! X-Ray ¢alismalar1 tek
cekirdekli [Cp*WO,(SCH,CH,COOH)] kompleksinin, CpO,(SR) ligand kiimesine sahip ilk tungsten
bilesigi oldugunu gostermistir.

Sekil 1. [Cp*WO,(SCH,CH,COOH)] bilesigine iliskin ORTEP diyagrami

Not:Bu ¢alisma Celal Bayar Universitesi (FEF-2006-14) Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir.
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Maron, L. Perrin, R. Poli, Chem. Eur. J., 16, 9572-9584, 2010.
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GOZENEKLIi KOORDINASYON POLIMERLERININ SENTEZI VE
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Son yillarda, gozenekli koordinasyon polimerlerinin sentezi ve tasarimi ¢esitli alanlarda
uygulanabilirliginden dolay1 biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Bunlarin basinda gaz depolama, elektrik
iletkenligi, manyetizma, sensorler, molekiiler ayirim, kataliz ve misafir-konuk kimyasi gelmektedir.
Gegtigimiz yillarda bir, iki ve {i¢ boyutlu birgok koordinasyon polimerleri organik ligantlarin ve metal
iyonlarmin akillica se¢imiyle ve reaksiyon sartlarinin uygun hale getirilmesiyle sentezlenebilmistir ..
Koordinasyon kimyasinda o6zellikle polikarboksilat ligantlari, istenilen yapilarin elde edilmesi ve
zengin koordinasyon bigimleri sunmasi agisindan olduk¢a dnemlidir. Bu ¢alismada, yapisinda verici
altt atom bulunduran, metal iyonlarina farkli sekilde koordine olabilen pirazin-2,3-dikarboksilik asit
(Hapzdka) kullanild: ™.

{[Cuy(u-Cl)s(us3-Hpzdka)(H,0),]-1,5H,0},, (1) kompleksi, CuCl,'2H,0 ile pirazin-2,3-dikarboksilik
asitin (H,pzdk) sulu c¢ozeltilerinin, 1:1 mol oraninda, 60 °C’de 2 saat karistirilmasiyla,
[Zn(pzdka)(bpee)], (2) kompleksi ise 140 °C’de 45 mL teflonda, Zn(CH;COO),'H,O ve H,pzdka’nin
sulu ¢ozeltisine, 1,2-bis(4-pridil)etilen (bpee) etanoldaki ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle sentezlendi.
Komplekslerin yapisi, IR spektoskopisi, termal analiz (TG, DTG ve DTA) ve X-isinlan tek kristal
calismalari ile aydinlatildi.

H,pzdka ligant1 koprii ligant1 olarak, 1 kompleksinde monoanyonik ve bes disli, 2 kompleksinde ise
dianyonik ve dort disli olarak metal atomlarina koordine olmaktadir. Komplekslerin ii¢ boyutlu yapisi
1 kompleksinde kloro, 2 kompleksinde ise bpee ligantlari ile saglanmaktadir. 1’de bir boyutlu kanallar
kloro ligant1 ile genisletilmis su kiimeleri ile doldurulmaktadir. 2°de ise gozenekleri olusturan
ligantlarin daha uzun olmasindan dolayr olusan gozenekler i¢ ige gegmektedir. Bu nedenle
gbzeneklerin ¢oziicii molekiilleri ile doldurulmasi zorlasmaktadir.
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Sekil 1. Komplekslerinin molekiil yapisi
Kaynaklar
1. Xie, D., Inorganic Chemistry Communications,12, 72-75, 20009.
2. Chen, W., Polyhedron, 26, 3074-3084, 2007.
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LITYUM IYON BATARYALARDA KATOT AKTIF MADDE OLARAK
KULLANILAN LiMn,0, ’IN iKiLi METAL KATKILAMA iLE
KAPASITE KAYBININ AZALTILMASI
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Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii,38039,KA YSERI
fatmakilic@erciyes.edu.tr

Doldurulabilir piller en az ortalama 1000 defa sarj edilerek yeniden kullanilabilir olmasi nedeniyle
¢evre acisindan avantajlidir. Ticari lityum iyon bataryalarda katot aktif madde olarak LiCoO,, LiNiO,,
LiFePOQ,, LiMn,0O, kullanilmaktadir. Spinel LiMn,0, bilesigi; kolay hazirlanan, ucuz, bol bulunan ve
¢evre dostu olmasiyla 6n plana ¢ikmuistir ', Biitiin avantajlara ragmen LiCoO, bilesiginden daha
diisiik kapasiteye sahip olmasi ve sarj/desarj dongiisii sirasinda kapasite kaybina ugramasi LiMn,O,
bilesiginin ticari lityum iyon pillerde etkin olarak kullanimmi engellemektedir”. Kapasite kaybini
ortadan kaldirmak i¢in yapilan ¢aligmalardan biriside katot aktif maddenin ¢esitli metal iyonlari ile
katkilanmasidir®! .

Bu (;ahsmada LiMl’lgO4, LiMn1'90A10.05C1'0.0504, LiMnl'goTi0'05cr0'0504, LiMnl'gosio'o5cro'o504,
LiMn; 9pAlj05S10.0s04 spinel bilesiklerinin sentezinde glisin nitrat'” metodu kullanildi. Stokiyometrik
oranda alinan analitik saflikta LiNO; (Riedel de Haan), Mn(CH;C0OO),.4H,0 (Sigma) ve M(NOs),
(M: Si, Ti, Cr) veya M(NO3); (M: Al) tuzlarinin saf suda doygun ¢ozeltisi hazirlandi. Olusan
coOzeltiye mol sayilar1 asetat anyonlari ile ayn1 olacak sekilde derisik nitrik asit ve asetat anyonlarinin
1/4 kadar olan glisin eklendi. Elde edilen ¢ozelti, ¢oziiciiniin fazlas1 uzaklasana kadar manyetik
karigtiricili 1sitici ile karistirarak kontrolli bir sekilde 1sitildi. Coziiciliniin fazlasi uzaklastiginda olusan
viskoz kahverengi goriiniimdeki kopiik, 1sitmaya devam edildiginde kendiliginden yanarak siingerimsi
kiil goriiniimde katt maddeye doniistii. Katt madde araliklarla 6giitiiliip bir kiil firininda 800°C’da 12
saat siire ile 1sitild1. Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in SEM (taramali elektron mikroskobu) ve XRD
(X-1sinlart toz kirinimi) verileri alinarak dort nokta DC yontemi ile iletkenlikleri o6l¢iildi.
Elektrokimyasal calismalar argon ¢emberinde iki elektrotlu hiicreler kullanilarak yapildi. 3.5-4.45 V
gerilim araliginda ve 1C akim yogunlugunda 50 sarj —desarj ¢evrimi otomatik olarak uygulandi.

50 dongli sonucunda anag¢ bilesik LiMn,O, %22,6 kapasite kaybmna ugrarken ayni sartlarda
katkllaﬂmls LiMn1'90A10'05cr0'0504 blle$1glnde % 717, LiMnl'goTio'o5cro'o504 blle$1glnde %124,
LiMl’ll_9()Si0_05CI'0_0504 blleSIglnde % 866, LiMn1_90A10_058i0_0504 bIICSIglnde % 9.2 kapaSite kaybl tesplt
edilmistir. Katkilanmus bilesiklerde kapasite kaybinin diisiik olmasi, d* elektron dizilisine sahip Mn®*
iyonlar1 sekizyiizlii kristal alanda Jahn-Teller bozulmasina neden oldugu i¢in Jahn-Teller etkisinin
azalmas1 ve katkilanan metallerin M-O bag enerjisinin Mn-O bag enerjisinden biiyiikk olmasindan
dolay1 kristal yapinin daha kararli hale gelmesi ile agiklanabilir.

Not: Bu galisma TUBITAK tarafindan 109T811 no’lu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Tarascon J. M., Armand M., Nature, 414, 359-367, 2001

2. Tang W, et al., Electrochemistry Communications, 12,1524-1526, 2010

3. Goktepe H., Sahan H., Patat S., legen A., Ionics , 15, 233-239, 2009.

4. Zhang Y., Shin H.C., Dong J., Liu M., Solid State Ionics, 171, 25-31, 2004.

15



S8
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI :{;3;
Qe8P ;

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

DALLANMIS HIDROKARBON ZiNCIRLI BiPRIDIN LIGANDI
ICEREN RUTENYUM(II) KOMPLEKSININ SENTEZI,
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Son yillarda, emisyon 6zelligi gosteren polipridil rutenyum(Il) kompleksleri organik 151k yayan diyot
(OLED) uygulamalarinda énem kazanmaya baslamustir''. Isik yayan elektrokimyasal hiicrelerde
rutenyum komplekslerinin etkili kirmizi emisyon siireglerinin yani sira yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerinin yaygin kullanilan elektron ve bogluk aktarim materyalleri ile uyumlu olmas: tercih

nedenlerinden bazilaridir!™?,

Bu c¢alismada, OLED uygulamalarina yonelik Rutenyum(I) polipridil kompleksi sentezlendi.
Sentezlenen rutenyum(Il) kompleksi yan gruplarinda dallanmig hidrokarbon zincirli bipridin ligandi
iceren ve [Rul(bipridin),].2PF, seklindeki bir yapidir ve CS93 kodu ile anilacaktir. CS93 in yapi
aydinlatilmas1 NMR, elementel analiz, kiitle, UV-Vis, floresans ve dongiisel voltammetri teknikleri
kullanilarak yapildi. OLED uygulamasindan elde edilen kirmizi 1sik kalitesinin donii kaplamada
kullanilan ¢6zgene gore farklilik gosterdigi belirlendi.

Kaynaklar:
1.JiaW.L., Hu Y.F., Gao J., Wang S., Dalton Trans., 1721-1728, 2006.
2.Vos J.G., Kelly J.M., Dalton Trans., 4869-4883, 2006.
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SUBSTITUENT HACMININ p-NITRiDO DEMIR
FTALOSIYANINLERIN YAPI VE OZELLIKLERINE ETKIiSi
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p-nitrido ftalosiyaninler olarak adlandirilan azot kdpriilii dimerik ftalosiyaninler ¢ok ilging redox
ozellikleri ile yeni bir oksidasyon katalizorii olarak ortaya ¢ikmaktadir.'! Katalizor olarak kullamilan
ilk p-nitrido demirftalosiyanin tert-biitil siibstitiienleri icermekteydi ve oda sicakliginda methan' ve
benzen® gibi oksidasyonu zor olan bilesiklerin oksidasyonunda kayda deger Kkatalitik ozellikler
gostermistir. Daha sonraki caligmalarda elektron cekici siibstitiienler iceren (hegzil ve tert-biitil
stilfonil) p-nitrido demirftalosiyaninler sentezlendi ve karakterizasyon teknikleri sonucunda demirlerin
oksidasyon basamaklariin siibstitiientin hacmine gore degistigi gozlendi. Daha sonra dort farkli p-
nitrido demirftalosiyaninler sentezlenerek bu degisimin dogrulugu tekrar gozlendi.

Bu c¢alismada kiiciik ve hacimli alkil siilfonil gruplar igeren (alkil = metil, etil, n-hegzil, t-biitil,
siklohegzil ve adamantil) 6 farkli p-nitrido demirftalosiyanin kompleksi hazirland1 ve ESI-MS, UV-
vis, FT-IR and EPR gibi spektroskopik tekniklerle karakterize edildi.>®!

N: N
RQ,S K VNE RQ,S< >;// |VN£
- =N 2 gy ==
NFe N < NNFe\N//N
&N;é _>—sC é‘/\ //:<< >—SC,R
SC,R SC,R
R = t-biit , adamrant , s k chegz R=n-hegz ,met , et

Siibstitiient Hacminin Yapiya Etkisi
Hazirlanan elektron c¢ekici SO,R siibstitiie p-nitrido demir ftalosiyaninlerden hacimli gruplar i¢erenler
Fe'"NFe', kiigiik gruplar icerenler de ise Fe'"NFe'" seklindedir.

Oksidasyon
Elektron g¢ekici gruplar iceren p-nitrido demirftalosiyaninler alkil aromatiklerin (toluen ve p-ksilen)
oksidasyonunda iimit verici katalitik aktivite gostermistir.”!

Kaynaklar:

1. Sorokin, A. B.; Kudrik, E. V.; Bouchu, D. Chem. Commun. 2562, 2008.

2. Kudrik, E. V.; Sorokin, A. B. Chem. Eur. J. 14,7123, 2008.

3. Isci, U.; Afanasiev, P.; Millet, J. M. M.; Kudrik, E. V.; Ahsen, V.; Sorokin, A. B. Dalton Trans., 7410, 2009.

4. Afanasiev, P.; Bouchu, D.; Kudrik, E. V.; Millet, J. M. M.; Sorokin A.B. Dalton Trans. 9828, 2009.

5. Kudrik, E. V.; Afanasiev, P.; Bouchu, D.; Millet, J. M. M.; Sorokin, A. B. J. Porphyrins Phthalocyanines,
12, 1078, 2008.

6. Isci, U.; Dumoulin, F.; Ahsen, V.; Sorokin, A. B. J. Porphyrins Phthalocyanines, 14, 32, 2010.
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Karbon dioksit bol, ucuz ve toksik olmayan 6zellikleri yaninda organik sentezlerde C, kaynagi olarak
kullanilmasi ¢ok ilgi ¢cekmektedir[1]. Bu nedenle ucuz karbon kaynagi kullanilarak elde edilen organik
uriinler de gerek ticari gerekse de organik sentezlerde ¢ikis maddesi olarak kullanilabilmeleri yoniiyle
onemlidir. Ancak karbon dioksit kimyasinin en biiyiik sorunu reaksiyon vermeye direngli olmasidir,
bu sorun ise etkin ve segici bir katalizér kullanimiyla giderilebilir. Karbon dioksit ve epoksitlerin
katalizor ortaminda eslesmesiyle temel olarak olusan iirlinler halkali karbonat ve polikarbonatlardir.
Halkali karbonatlar, lityum pillerinde elektrolit olarak ve temizlik, kozmetik ve kisisel bakim
malzemelerinde aprotik ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.

(@\IN
~
Pd
/
Ra;Q:O ~o Ry

Ry R4 R, R, o)
Q Katalizor o~ Yo
+ CO, - \ (
R

Bu c¢alismada, gerek koordinasyon kimyasi gerekse ilag ve kataliz kimyas1 agisindan taninan Salen
tipli yeni Pd(II) kompleksleri sentezlenmis, yapisal karakterizasyonlar1 NMR, IR, UV, CV gibi
tekniklerle gergeklestirilmistir. Bu yeni komplekslerden bir tanesinin tam yapisi ise tek kristal X-Ray
kirimim ydntemi ile aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesikler potansiyel katalizor olarak, karbon
dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiindeki aktiviteleri incelenmistir.

Kaynaklar:
1.D. J. Darensbourg, M. Ulusoy, O. Karronnirun, R. R. Poland, J. H. Reibenspies, B. Cetinkaya,
Macromolecules, 2009, 42, 6992-6998.
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SUPRAMOLEKULER ELEKTRONIK VE YAPAY FOTOSENTEZE
YONELIK MOLEKULER KABLOLAR VE NANO-GOZENEKLI
YAPILARIN HAZIRLANMASI

Kasim OCAKOGLU *" | Alfred R. HOLZWARTH®
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Germany
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Bu calisma, dogada milyonlarca yildir var olan temel kavram ve prensiplerin taklit edilerek yeni
malzemeler, cihazlar ve sistemler tasarlama amacini tagimaktadir. Dogada bulunan mekanizmalarin
taklit edilmesi, supramolekiiler elektronik, nano malzemeler ve anahtarlar gibi yeni malzemelerin kesfi
icin bize biiyliik firsatlar vermektedir. Calismamizda yesil kiikiirt bakterilerinde fotosentez
tepkimelerinin gerceklestirildigi klorozom olarak adlandirilan birimlerin uygun nano malzemeler
kullanilarak taklit edilmesi ve yari-sentetik klorofil molekiillerinin self-organizasyon dzelliklerinden
yararlanilarak molekiiler kablolarin eldesi hedeflenmistir. Chlorobium tepiduma ait bir klorozom
modelinin sematik gosterimi Sekil 1°de verilmektedir. Bu yapilarda 1s18in kullanildigi fotosentez
tepkimeleri gergeklesir M,

Lipsid mpnalayer

Cyroplasuls -
Membran . = Baktericklorofil CHa
'_"';l""__ Aprepailar H3C
: Ei

BhCl ¢

Farnesyl
Sekil 1. Chlorobium tepiduma ait bir klorozom modelinin sematik gdsterimi

Bu oldukg¢a verimli 151k absorplayan birimler, su yiizeyinden 50 m derinlikte, ¢ok diisiik 151k altinda
dahi 151k absorplayabilen ve hidrojen {iretimi icin gerekli mekanizmay1 tetikleyen Ozel
organizmalardir. Lipid monolayer ile ¢evrelenmis bakterioklorofil agregatlar, reaksiyon merkezini
iceren sitoplazmik membrana FMO-kompleks (Fenna-Matthews-Olson) yardimiyla baglanmustir.
Merkezdeki bakterioklorofil-c agregatlar1 (klorofil anten kompleksleri)’inden olusan kiimelenmeler
yaklasik 10 nm ¢apinda ve ortalama 400-600 nm uzunlugundaki ¢ubuk yapilardir. Yesil kikiirt
bakterilerinde bulunan bakterioklorofillerin ana gorevi 15181 sogurmak ve sogrulan enerjiyi bir tepkime
merkezine aktarmaktir [,

Kimyasal olarak modifiye edilmis, yari-sentetik metaloklorin yapilar1 dogal sistemlerde gozlenen

supramolekiiler bilesiklere benzer davranislar gosterirler ' Bu ¢alismada supramolekiiler

metaloklorin agregatlarinin olusumuna izin verecek sekilde, i¢ duvarlart uzun hidrofobik zincirler

iceren bir sol-jel matriksle kaplanmis nano-gézenekli malzemelerin hazirlanmasi, yari sentetik

metaloklorin tiirevlerinin olusturdugu ¢ubuk seklindeki agregatlarin yapimi ve bunlarin kablo olarak

kullanilmas1 durumundaki iletkenlikleri rapor edilmektedir. Detayli AFM ve C-AFM calismalar1 bu

yapilarin uygun ylizeyler {izerinde diizenli m-konjiige kablo formlar1 olusturdugu ve pA diizeyinde bir

iletkenlik gosterdigi tespit edilmistir.

Kaynaklar:

1. Balaban, T. S., H. Tamiaki, and A. R. Holzwarth. 2005. Chlorins programmed for self-assembly. In:
Supramolecular Dye Chemistry. Springer-Verlag, Berlin. 1-38.

2. Huber, V., M. Katterle, M. Lysetska, and F. Wiirthner. 2005. Reversible self-organization of semi-synthetic
zinc chlorins into well-defined rod antennae. Angew. Chem. Int. Ed. 44, 3147-3151.

3. Ganapathy, S., Oostergetel, G.T., Wawrzyniak, P.K., Reus, M., Chew, A.G.M., Buda, F., Boekema, E.J.,
Bryant, D.A., Holzwarth, A.R., de Groot H.J.M., PNAS, 106, 8525-8530, 2009.
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Organizmada niikleik asitin yapitasi olan pirimidin bazlarinin sentezinde anahtar rol oynayan orotik
asit (B13 vitamini, H;Or) koordinasyon kimyasi agisindan oldukca ilging bir liganttir. Metal
atomlarima, pirimidin halkasindaki iki azot atomu {izerinden, iki karbonil oksijen atomlarindan veya
karboksil grubundaki oksijenlerden, farkli baglanma sekilleri sergileyerek koordine olabilmektedir'- !,
Sentezlenen [Cdz(“-HOI')z(NH3)2(H20)4]2H20 (1), (NH4)2[Cd3(M-HOT)2(HOT)2(H20)8]4H20 (2) ve
(Hcha),[Cd(HOr),(H,0)(cha)] [Cd(HOr),(H,0),]-H,O (3) komplekslerinin yapisi, elementel analizi,
spektroskopik (IR, UV—vis) ve termik analiz yontemleri (TA) ve X-1sinlar1 tek kristal ¢aligmalari ile
aydinlatildi. 1 kompleksi, orotik asit monohidrat, kadmiyum(Il) asetat ve amonyak ¢dzeltisinin geri
sogutucu altinda kaynatilmasiyla, 2 kompleksi, amonyum orotat (NH,H,Or) ve kadmiyum(II) asetatin
sulu ¢ozeltilerinin karistirilmasiyla ve 3 kompleksi ise orotik asit monohidrat, kadmiyum(II) asetat ve
siklohekzilaminin sulu ¢dzeltilerinin 60 °C’de 4 saat karistirilmasiyla elde edildi.

Orotat liganti, diniikleer 1 kompleksinde yeni bir baglanma modu ile {i¢ digli kdprii ligandi olarak
davranmaktadir. Triniikleer 2 kompleksinde, orotat ligant: iki ve ii¢ disli koprii ligand1 olarak Cd(II)
iyonuna koordine olmaktadir. Mononiikleer 3 kompleksinde ise ¢ift disli olarak karboksilat oksijeni ve
komsu azot atomu ile Cd(II)’ye baglanmaktadir. 3’de siklohekzilamin hem metale koordine olmakta
hem de tamamlayict iyon olarak bulunmaktadir. Komplekslerin bozulmus oktahedral geometrileri,
amonyak, siklohekzilamin ve akua ligantlari ile tamamlanmaktadir (Sekil 1.). Komplekslerdeki Cd(II)
iyonlarinin farkli koordinasyon c¢evrelerine sahip olmasinda reaksiyon ortamiin pH’min etkisi
biiyiiktiir. 1 ve 2 komplekslerinin termik analiz egrileri birbirine benzerdir. TG egrilerine bakildiginda
ilk basamakta su ve amonyak molekiilleri uzaklasmaktadir. ikinci ve {i¢iincii basamaklarda DTA
egrilerinden de anlasilacag iizere endotermik ve ekzotermik bir etkiyle orotat ligandi yanmaktadir. 3
kompleksinde ise ilk basamakta su, ikinci basamakta siklohekzilamin molekiilleri yapidan
uzaklagsmaktadir. Uciincii ve son basamakta ise siklohekzilamin ve orotat ligandi endotermik ve
ekzotermik bir etkiyle yanarak yapidan uzaklagmaktadir. Komplekslerde bozunma iiriinii olarak CdO
kalmaktadir.

3)

Sekil 1. Komplekslerin sentez semasi ve molekiil yapilari

Kaynaklar:

1. Maistralis, G., Koutsodimou, A., Katsaros, N., Transition Metal Chemistry, 25, 166-173, 2000.

2. Wysokinski, R., Morzyk-Ociepa, B., Glowiak, T., Michalska, D., Journal of Molecular Structure, 606,
241-251, 2002.
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda, apoptozisin (kontrollii hiicre 6liimii) ¢esitli yollarla aktive edilmesi
kanser tedavisinde, hastali§in prognozunda ve yeni biyoteknolojik ilaglarin gelistirilmesindeki 6nemi
vurgulanmaktadir. Degisik hiicre tiplerinde farkli ¢evresel uyarilar apoptozisi baslatabilir. Hemen
hemen tiim hiicrelerde iyonlastirici radyasyon, inflamatuvar sitokinler, immunregiilator sitokinler,
oksidatif stres, redoks potansiyelinde degisiklikler, biiylime faktorleri veya trofik faktorlerin ortamdan
kaybolmasi, mekanik stres apoptozisi baslatabilmektedir. Apoptozisin uyarilmasi i¢in geg¢is metali
komplekslerinin kullanilmasi da tizerinde sik ¢alisilan konulardan birdir.

Bu calismada, diklorodipiridinpalladyum(Il) (PdCLL';), diklorodipiridinnikel(Il) (NiCLL',),
diklorodipiridinbakir(Il) (CuCLL',), dibromodipiridinbakir(Il) (CuBr,L';) ve diklorobis-(2,4-
dimetilpiridin)bakir(Il) (CuCl,L%*) kompleksleri literatiirde verilen yontemlerle sentezlenmistir [].
Senzelenen bilesikler elementel analiz, '"H-NMR, FT-IR ve Far-IR spektrometresi kullanilarak
karakterize edilmislerdir. Kotii huylu karaciger kanser hiicrelerine (HepG2) karigik piridin tiirevli
halojen komplekslerinin apoptotik ve nekrotik etkileri incelendi. Hiicre canliligi ve ¢ogalma testlerine
gore CuClL,L?% kompleksi en etkili bilesik olarak, NiCLL', kompleksi ise en az etkili bilesik olarak
tespit edilmistir.

ICso dozunda uygulanan CuClL,L%, laktat dehidrogenaz (LDH) enziminde belirgin artisa neden
olmustur. CuClL,L?* ve CuCLL', komplekslerinin 200 uM konsantrasyonda uygulanmasi hiicrelerde
morfolojik degisikliklere ( anizoniikleozis, ¢ekirdek kondenzasyonu) neden olmustur. Meydana gelen
DNA hasari, hem DAPI boyama hem de agaroz jel elektroforez yontemleriyle ortaya konulmustur. Bu
calismadan apoptoziste aktive oldugu bilinen kaspaz 1,3 ve 9 enzimlerinde artis saptanmamustir. Bu
sonuclar 15181nda PdCllez, NiCllez, CuCllez, CuBr,L', ve CuCLL% komplekslerinin koti huylu
karaciger kanseri hiicrelerinde ¢ogalmay1 engelleyici etkiye sahip oldugu soylenebilir. Ancak bu
¢ogalma engelleyici (antiproliferatif) etkisini apoptozis ile mi yoksa nekrozis ile mi gergeklestirdigi
konusunda yorum yapmak oldukga giictiir.

Kaynaklar:

1. Szecsenyi, K. M., Wadsten, T., Carson, B., Bencze, E., Kenessey, G., Liptay. G, Thermochimica Acta, 340,
255-261, 1999.

2. Liptay,G., Kenessey, G. and Bukovec, P., Journal of Thermal Analysis, 40, 543-552, 1993.
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Fe(III) VE Cr(III) YUKLU DOGAL ZEOLITLERIN ¢-PINEN
IZOMERLESME REAKSIYONUNDA KULLANILMASI

Murat AKGUL, Bensu OZYAGCI, frem AKDOGAN ve Abdiilkerim KARABAKAN

Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara
makgul@hacettepe.edu.tr

Zeolitler; aliiminyum, silisyum ve oksijen atomlarinin igeren ii¢ boyutlu kanal yapisina sahip
gozenekli ve kristalin yapilardir. Silisyum ve aliiminyum atomlariin oksijen kopriileri ile birbirlerine
baglanmasiyla olusan aliimina silikat kristal katilar olarak bilinirler. iskelet yapilar1 katyonlar ve su
molekiillerince doldurulmus molekiiler bosluklar ve kanallar igerir. Bu 6zellikleri, zeolitlerin kataliz
reaksiyonlarinda, ayirma ve iyon degisimi islemlerinde 6nemli fonksiyonlara sahip olmalarini saglar.
Zeolitlerin yapisina gegis metal iyonlarinin yerlestirilmesi ile yeni asidik merkezler olusturmak ve elde

edilen bu yapilar1 katalizér olarak kullanmak miimkiindiir">*",

Sunulan ¢alisma iki basamakta gerceklestirilmistir. Ilk basamakta, Bigadi¢’ten elde edilen dogal
zeolit, klinoptilolit, belirli partikiil boyutuna 6giitiilmiis (<150 mesh) ve kalsine edilmistir. Daha sonra,
Fe(Ill) ve Cr(Ill) iyonlar1 iyon degisimi yontemi ile zeolit ilizerine desteklenmistir. Calismanin ikinci
boliimiinde, hazirlanan zeolit Ornekleri, o-pinen izomerlesme reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilmustir. Elde edilen sonuclar, sentezde kullanilan zeolit 6rneklerinin her ikisininde %90’1n
iizerinde doniisiim sagladigint ve olusan izomerlere karsi segimliliklerininde dogal zeolitinkine gore
farklilik gosterdigi goriilmistiir. Endiistride katki maddesi olarak kullanilan kamfen ve limonen
izomerlerine doniisiimiin hazirlanan katalizorler varliginda arttig1 belirlenmistir (Tablo 1).

Tablol. Kullanilan katalizorlerin verim, se¢imlilik ve doniisiim degerleri.

Katalizor Sicaklik(K) Doniistim (%) Se¢imlilik (%) Verim (%)
Kamfen Limonen Kamfen Limonen
Dogal CL 428 96.0 30.8 33.6 29.5 322
Fe-CL 428 86.0 61.5 5.6 52.9 4.8
Dogal CL 383 56.0 26.9 16.9 15.1 9.5
Cr-CL 383 82.4 53.5 10.7 44.1 15.1
Kaynaklar:

1. Breck, D.W., Zeolite Molecular Sieves, Wiley, London, 1974,
2. Mintova, S., Olson, N.H., Valtchev, V., Bein, T., Science, 283, 958-960, 1999.
3. Ozkan, F., Giindiiz,G., Akpolat, O., Besiin, N., Murzin, D.Y., Chem. Eng.J., 91, 257-269, 2003.
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[N-(SALISILIDEN),N"-(3-METOKSISALISILIDEN)o-FENILENDIAMIN]
KRISTAL YAPISI, Co(II) KOMPLEKSININ SENTEZI ve
SILIKA JELE TUTTURULMASI

Damla DURAK?, Anil DELIKANLY, Cahit DEMETGUL®, ibrahim KANI,
Selahattin SERIN?

“Cukurova Universitesi, F. en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 01330 Adana
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Schiff bazi ligandlar1 6zellikle kararli metal kompleksleri olusturmalarindan dolay1 kimyada 6nemli
yer tutmaktadir. Bu tiir ligandlarin ¢oziicli etkili solvatokromik materyaller olduklari ve analitik
orneklerden anyon tayininde iyon secici electrot sentezinde kullanildiklari bilinmektedirt!. Gegis
metali kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon, epoksidasyon gibi kimyasal
reaksiyonlarda gesitli kullanim alanlarma sahiptir>.

Asimetrik Schiff Baz1 metal komplekslerinin katalizor olarak kullanilmalar1 halinde 6zellikle sterik ve
elektronik etkilerinden dolay1 substratlar ile sterokimyasal etkilesmeler olusturacagi ve enantiyomerik
iirinler elde edilebilecegi bilinmektedir. Kati desteklere tutturularak heterojenize edilen kiral ve
asimetrik Schiff Bazi gecis metal kompleksler enantiyosegici katalizor olarak kullanilabilirler.
Co(Il)Salen ve tiirevlerinin 6zellikle oksidasyon tepkimelerinde katalizor olarak kullanildigi
bilinmektedir".

Bu ¢aligmada, o-fenilendiamin gibi aromatik diaminin salisilaldehit tiirevleriyle kondenzasyonundan
asimetrik Schiff Bazi sentezlenip, kristal yapisi X-Ray ile aydinlatildi. Literatiire gére Co(Il) metal
kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirildil”. Sentezlenen Co(II) kompleksi, Das ve
ark.”! tarafindan uygulanan yontemin kullanildigi caligma referans almarak kati destege (or:
aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilmis silika jel) tutturulup, erime nok., magnetik
siisseptibilite, elementel analiz, AAS, FT-IR, DSC ve TG-DTA yontemleri ile karakterize edildi.

|
o N
87S|J_\NHT;CO\

F

HsCO

Not: Bu galisma TUBITAK 109T416 numarali proje tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Naeimi, H., Safari, j., Heidarnezhad, A. Dyes and Pigments 73 (2007) 251-253

2. Drozdzak, R., Allaert, B., Ledoux, N., Dragutan, 1., Dragutan,V. and Verpoort, F., Coordination Chemistry
Rewiews, 249, 3055-3074, 2005.

3. Hu, D.D., Shi, Q.Z., Tang, Z.X., Fang, Y., Kennedy, J.F. Carbohydrate Poly. 45, 385-393, 2001.

4. Das, P., Silva, A.R., Carvalho, A.P., Pires, J. and Freire, C. Colloids and Surfaces A: 329,190-197, 2008.
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YENI METALSIZ VE METALLI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZIi, SPEKTRAL VE TERMAL KARAKTERIZASYONU,
FOTOFIZIKSEL FOTOKIMYASAL OZELLIKLERI VE INCE FILM
OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri {izerine uzun yillardir ayrintili bir sekilde arastirmalar ve
incelemeler yapilmaktadir. Onceleri boyar madde ve pigment olarak kullanilan ftalosiyanin ve
tiirevlerinin uygulamadaki ilging 6zellikleri giiniimiizde ftalosiyanin kimyasinin canlanmasina neden
olmustur. Bu da her biri digerinden farkli merkez metal atomu veya periferal substitiientler igeren yeni
ftalosiyaninlerin sentezine yol agmaktadir.

Yeni uygulama alanlart i¢cin farkli 6zellikler tasiyan Pc’ler, fotokopi makinalarinda foto iletken
eleman, kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda foto dinamik eleman, kiikiirtlii gaz
atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan
sayisint  artirmada katalizor olarak uygulamalart vardir. Ftalosiyaninlerin tip alanidaki
uygulamalarinda &zellikle kanserli hiicrelerin tedavisinde de kullanilan fotodinamik terapi (PDT) ile
cilt hastaliklarinda ve kanser tedavisinde genis 0l¢iide yer almaktadirlar.

Ftalosiyanin ince filmlere ve ilgili molekiiller yar1 iletkenkelere kars1 elektriksel ve optik
ozelliklerinden dolayr yogun bir ilgi bulunmaktadir. Ince filmlerin, elektronik, optoelektronik, ve gaz
duyarlilig1 gibi pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir.

M: 2H, Zn(II), Co(II), Cu(Il)
Bu galigmada yeni metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenerek spektral ve termal
karakterizasyonu yapilmis ve fotofiziksel, fotokimyasal 0&zellikleri ve ince film oOzellikleri
incelenmistir.

Kaynaklar:

1. Durmus, M. ve Nyokong, T., Synthesis, photophysical and photochemical properties of tetra- and octa-
substituted gallium and indium phthalocyanines, Polyhedron, 26, 3323-3335, 2007.

2. Hohnholza D, Steinbrecherb S, Hanack M, J. Mol. Struc., 521, 231-237, 2000.
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CdTe NANOPARTIKUL-FTALOSIYANIN FOTOSENSITIiZERLERIN
SENTEZI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Yiiksek dalga boyunda (near IR) absorpsiyon yapmalari, yliksek triplet kuantum verimleri, triplet
halde kalma siirelerinin uzun olmas1 ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri
nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef
molekiillerdir*. Bu bilesiklerin fotodinamik terapi ozellikleri iizerine yapilmus bir ¢ok calisma
bulunmaktadir. Bu galismalar sonucunda elde edilmis olan bir ftalosiyanin bilesigi olan Photosens®,
fotodinamik terapi ile kanser tedavisi i¢in klinik ¢aligmalarda kullanilmaktadir.

Istya, 1518a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi olduk¢a dayanikli olan ftalosiyaninler
stibstitiie grup icermedikleri siirece organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ftalosiyanin molekiiliine cesitli
stibstitiie gruplar baglanarak ¢oziiniirliik 6zellikleri iyilestirilebilir.

Bu ¢alismada, ftalosiyanin halkasina ¢oziiniirliigii arttiracak gruplar baglanarak ¢oziiniirlilk problemi
giderildi ve agregasyonu onlemek i¢cin de merkez atomu olarak aksiyal ligand baglayabilen metaller
tercih edildi. Bu kapsamda polioksietilen grubu ile siibstitie olmus Al, Ga, In ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezleri ve karakterizasyonlar1 yapildi. Ayrica, sentezlenen bu ftalosiyanin
bilesiklerinin fotodinamik terapide kullanilabilirliklerini tespit etmek amaciyla fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikleri de incelendi”. Sentezlenen bu ftalosiyanin bilesikleri yine bu ¢alisma
kapsaminda sentezlenen CdTe yari iletken nanopartikiiller ile karigtirilip aktivitelerinin arttirilmast
saglandi.

| Z" =0
RS RS
! —|l| { '-/ (8]
N=— SR HO " \
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/ \ \M/ L
N /N HO s
SR F O~ 0~0oH
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RS HO | OH
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Kaynaklar:

1. Durmus, M.; Nyokong T. Photochemical & Photobiological Sciences, 6, 659-668,2007.

2. Kadish, K.M.; Smith, K.M.; Guilard, R. (Eds). The Porphyrin Handbook, Vol:15-20, Academic Press, 2003.

3. Yanik, H., Aydin D., Durmus, M., Ahsen V., Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
206, Issue 1, Pages 18-26, 2009.
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OLEYLAMIN ILE KARARLASTIRILMIS PALADYUM(0)
NANOKUMELERININ ELDESI VE AMONYAK BORANIN
DEHIDROJENLENMESINDE YUKSEK AKTIVITELI KATALITIK
ETKINLIGI
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Amin-boranlar son yillarda yiiksek hidrojen muhteviyatina sahip olmasi, yiiksek kararliliga sahip
olmasi ve cevre dostu olmasi gibi avantajli 6zelliklerinden dolayr hidrojen depolama malzemeleri
arasinda diisliniilmektedir. Kati hidrojen depolama malzemesi olarak diisiiniilen en basit amin-boran,
diisiik molekiiler agirligina (30.9 g/mol) ve yiiksek hidrojen muhteviyatina (19.6 wt%) sahip olan
amonyak-borandir (AB, H;NBHj3) t Amonyak boran zehirsiz, kararli ve ¢evre dostudur, oda
sicakliginda islenebilmektedir ve uygun kosullar altinda katalitik hidroliz iizerine hidrojen gazi agiga
cikarabilmektedir !,

Gecis metal nanokiimeleri, kiiclik parcacik boyutuna sahip olmalar1 nedeniyle oldukca aktif yiizey
atomlarina sahiptir ®*. Bu nedenle, son yillarda gegis metal nanokiimelerin katalizor olarak
kullanimina olan ilgi artmaktadir . Ancak ¢ozelti igerisinde gecis metal nanokiimelerinin asilti halde
tutulabilmeleri i¢in, ¢ozelti igerisine polimerler ve yiiklii ligantlar gibi ek kimyasal maddelerin
katilmasi gerekmektedir.

Bu calismada; THF icinde ¢6ziiniir olan oleylamin ile kararlilagtirilmis 3.2 = 1.2 nm ortalama parcacik
boyutuna sahip paladyum(0) (Pd(0)) nanokiimeleri, oda sicakliginda ve inert atmosfer gazi altinda
amonyak boranin katalitik dehidrojenlenmesi i¢in es zamanli olarak hazirlandi. Hazirlanan oleylamin
ile kararlagtirllmis Pd(0) nanokiimeleri gegirgenli elektron mikroskobu (TEM), yiiksek ¢oziiniirlii
TEM (HRTEM), toz X-isinlart kirmmimi (XRD), FT-IR ve UV-Goriiniir bolge spektroskopisi
yontemleri kullanilarak tanimlandi. Es zamanli olarak hazirlanan oleylamin ile kararlilastirilmig Pd(0)
nanokiimelerinin katalitik etkinligi, bagka higbir igleme tabii tutulmadan, THF i¢inde amonyak boranin
dehidrojenlenme tepkimesinde incelendi ve optimize edilen tepkime kosullarinda oldukca yiiksek
aktiviteli ve kararli oldugu tespit edildi (TOF; 200 s™). Oleylamin ile kararhlastirilmis Pd(0)
nanokiimeleri araciliiyla katalizlenen amonyak boranin dehidrojenlenmesinin heterojen kataliz
oldugu, karbon disiilfiir ile yapilan zehirleme deneyleri ile anlasildi. Oleylamin ile kararlastirilmis
Pd(0) nanokiimeleri varliginda her amonyak borana esdeger iki kat hidrojen elde edildi. Amonyak
borandan hidrojen saliniminin birinci ve ikinci kat hidrojeni sirasiyla 30. ve 100. dakikada
tamamlandi. Dehidrojenlenme fiiriinleri, ''B-NMR spektroskopisi kullamlarak tammlandi. Ayrica,
AB’nin katalitik dehidrojenlenmesinin kinetikleri sicakliga, tepken ve katalizor yogunluguna bagl
olarak caligildi.

Kaynaklar:

1. Basic research needs for the hydrogen economy, report of the basic energy sciences workshop on hydrogen
production, storage and use, Office of Science, U.S. Department of Energy, May 13—15, 2003.

2. Durap, F., Zahmakiran, M., Ozkar, S., Int. J. Hydrogen Energy, 34, 17, 7223, 2009.

3. Aiken III, J. D., Lin, Y., Finke, R. G., Journal of Molecular Catalysis:A Chemical, 114, 29-51, 1996.

4. Finke, R. G., Ozkar, S., Coordination Chemistry Reviews, 248, 135-146, 2004.

5. Widegren, J. A., Finke, R. G., Journal of Molecular Catalysis:A Chemical. 191, 187-207, 2003.
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STRONSIYUM VANADAT BILESIKLERININ MiKRODALGA
YONTEMLE SENTEZLERI ve X-ISINLARI TOZ KIRINIMI ile
KARAKTERIZASYONLARI

Giilsah CELIK, Figen KURTULUS

Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Cagis Yerleskesi, 10145 Balikesir
gulsahcelik@bau.edu.tr

Stronsiyum vanadatlar, 6nemli bir elektron-transfer malzeme olup, gaz sensori, lityum-iyon pillerde
katot malzeme ve kati-hal elektroliti olarak genis ¢apli kullanim alanlarma sahiptirler.!"® Stronsiyum
kokenli malzemeler osteoporoz tedevisinde de yaygin olarak kullanilir ve vanadyum igerikli olanlar
piskolojik ve biyokimyasal ozellikler iizerinde etkindir.”” Stronsiyum vanadatlarin sentezlerine
yonelik olarak hidrotermal yontem, metalo-organik metot, floating zone, geleneksel kati-hal yontemi
gibi pek ¢ok sentez yontemine rastlanmustir.'" Bu deneysel ¢alismada, diisiik maliyetli ve kisa siireli
bir sentez yontemi olan mikrodalga yontem ile ¢esitli stokiyometrik oranlara sahip stronsiyum vanadat
bilesikleri sentezlenmistir.

Yapilan c¢alismada, iki degerlikli metal olan Sr** katyonunun nitrat tuzu ve NH,VO; bilesikleri
baslangic maddeleri olarak kullanilmis ve stronsiyum vanadat bilesiklerinin elde edilmesi
amaglanmistir. Bu maddeler, gesitli mol oranlarinda tartilmig ve agat havanda homojenize edildikten
sonra 2.0000 gram tam tarttim alinarak porselen krozeye konulmustur. Karigimlar, 600 watt giic
degerindeki mikrodalga 1smna 10 dakika siireyle maruz birakilmig ve elde edilen iiriinler homojenize
edilerek yapilar1 X-isinlar1 toz kirinimi (XRD), fourier transform infrared spektroskopisi ve termal
kararliliklar1 termal gravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknigi ile belirlenmistir.
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LITYUM IYON BATARYALARDA KATOT AKTIF MADDE OLARAK
KULLANILAN LiMn,0,’ IN UCLU METAL KATKILAMA iLE
KAPASITE KAYBININ AZALTILMASI
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Abdulhamit AYDIN, Saban PATAT

Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii,38039,Kayseri
a.aydinl 987 gmail.com

Doldurulabilir lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanilabilme potansiyeline sahip olan
spinel LiMn,0O,4, ucuz ve bol olmasi, gevre dostu ve yiiksek enerji yogunluna sahip olmasi gibi
avantajlarimin  yaninda elektrokimyasal cevrim sirasinda kapasite kaybma ugramasi gibi bir
dezavantaja sahiptir'". Kapasite kaybinin nlenmesi igin cesitli calismalar yapilmaktadir, LiMn,Oy’ in
kapasite kaybini 6nlemeye yonelik ¢alismalardan birisi katot aktif maddenin g¢esitli metal iyonlari ile
katkilanmasidir'’ .

Bu calismada LiMn,;,AlTi,CoO4 (x=0.017; 0.033) katot aktif maddeleri glisin nitrat yakma
yontemi! ile sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, X-isinlar1 toz kirinmmm (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve dort nokta DC iletkenlik 6l¢limii metotlari ile yapildi.

Metal katkilamanin spinel LiMn,3,AlTi,Co,O4 (x=0.017, 0.033) bilesiklerinin sarj/desarj sirasinda
meydana gelen kapasite kaybina olan etkisi; 1C (148 mA g') akim yogunlugunda ve 3.5 - 4.45 V
araliginda incelendi. Elde edilen elektrokimyasal sonuglara gore, katkilama ile spinel LiMn,O,
bilesiginin sarj/desarj sirasinda kapasite kaybinin azaldig1 buna karsin baslangi¢ kapasitesinin diistigii
bulundu. 50 sarj/desarj dongiisiinde, ana¢ bilesik LiMn,O4 %22,6 kapasite kaybina ugrarken ayni
$al'tlarda, LiMl’l].95A10'017Ti0'017C00'01704 Ve LiMl’l]'90A10'033Ti0'033C00'03304 sirasi ile %9.8 ve %13.3 glbl
diisiik kapasite kaybina ugramaktadir. Katkilanmis bilesiklerde kapasite kaybinin daha diisiik olmast,
Jahn-Teller etkisinin azalmas1 ve kristal yapinin daha kararli hale gelmesi ile agiklanabilir. d* elektron
dizilisine sahip Mn’" iyonlar1 sekizyiizlii kristal alanda Jahn-Teller bozulmasina neden olmaktadir.
Katkilama sonucu M™ iyonlart Mn’" iyonlar1 yerine gegerek Jahn-Teller etkisine neden olan Mn’*
miktar1 azalmaktadir. Mn®* derisimin azalmasi sonucu kapasite kaybi azalmaktadir.

Not: Bu ¢alisma TUBITAK tarafindan 109T811 no’lu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Xia Y., Kumada N., Yoshio M., J. Power Sources, 90, 135-138, 2000.

2. Sahan H., Goktepe H., Patat S., Inorg. Mater., 44, 420-425, 2008.

3. Zhang Y., Shin H.C., Dong J., Liu M., Solid State Ionics, 171, 25-31, 2004.
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N-(5-KLORO-2-HIDROKSIFENIL)-3-METOKSIi-SALISILALDIMIN’IN
BAZI GECiS METALLERI ILE KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ANTIMIKROBIYAL AKTiVITELERININ
INCELENMESI

Adem CINARLI*, Demet GURBUZ?, A. Seher BIRTEKSOZ®, Aydin TAVMAN®

a Ist“anbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34320, Avcilar, Istanbul.
b IstanbulUniversitesi, Eczacilik akiiltesi, Farmasotik Mikrobiyoloji Boliimii, 34452, Beyazit, Istanbul.
adem@istanbul.edu.tr

Schiff bazlar1 kolay sentez edilebilir olmalari, kolayca tolere edilebilir sterik ve elektronik 6zellikleri
ve ¢ok kullanilan ¢oziiciilerde kolay c¢oziinmeleri gibi pek ¢ok Ozellikleri nedeniyle koordinasyon
kimyasinda yaygin olarak calisilan bir bilesik sinifidir!'). Diger taraftan, antibakteriyel, antiviral,
antifungal etkileri ™ ve kanser dnleyici ! 6zellige sahip olmalar1 da ¢ok tercih edilmelerinde 6nemli
rol oynamaktadir.

Bu calismada bir Schiff bazi ve ii¢ disli bir ligant olan N-(5-kloro-2-hidroksifenil)-3-metoksi-
salisilaldimin’in (ligant; H,L) Fe(IIl), Fe(Il), Cr(Ill), Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) ve Zn(Il) kompleksleri
sentezlenmis ve elementel analiz, manyetik moment, molar iletkenlik dl¢timleri yapilarak ve NMR,
IR, UV-vis, ESI-MS spektral teknikler kullanilarak karakterize edilmislerdir. [Zn(L)(H,O)]H,O
disindaki tim komplekslerin paramanyetik oldugu tespit edilmistir. Bilesiklerin antimikrobiyal
aktiviteleri DMSO igerisinde disk difiizyon yontemi kullanilarak test edilmistir. Bu amagcla S. aureus,
S. epidermidis, E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa, P. Mirabilis bakterileri ile C. albicans mantari
test organizmasi olarak kullanilmistir. Antimikrobiyal aktivite sonuglarina gére Cr(I1I), Ni(Il), Co(II)
ve Zn(Il) kompleksleri S. epidermidis ve C. albicans’a karsi kaydadeger antimikrobiyal aktivite
gosterirken ligandin kendisi higbir organizmaya karst herhangi bir etki gdstermemistir.

Cl

Cl

Not: Bu ¢alisma Istanbul Universitesi BAB birimi tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar

1. Majumder A, Rosair G.M., Mallick A., Chattopadhyay N., Mitra S., Polyhedron, 25, 1753-1762, 2006.

2. Chandra S., Sangeetika X, Spectrochim. Acta , A60, 147-153, 2004.

3. Walsh O.M, Meegan M.J., Prendergast R.M., Nakib T.A., Furopean Journal of Medicinal Chemistry, 31,
989-1000, 1996.
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MAKROSIKLIK GRUP TASIYAN YENI METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
TERMAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Elif CELENK KAYA? Halit KANTEKIN®, Afsin Ahmet KAYA? Asuman DAKOGLU®,
Stimeyra OKSUZ" ve Hanife SiSiKb

“Giimiishane Universitefi, Kimya ve Kimyasal Isleme T eknolojileri Béliimii, 29100, Giimiighane
bKaradeniz Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 61080 Trabzon
elifcelenkl 629@hotmail.com

Ftalosiyaninler (Pc) belirli ilgi alanlarinda yogunlasmis énemli bir molekiil sinifidir. Ozellikleri ve
fonksiyon kazanabilirlikleri sayesinde akilli ilaglarin ve ileri teknoloji malzemelerinin tiretiminde ¢ok
onemli yerleri vardir. Teknolojik tiriinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler giiniimiizde
cok onem kazanmistir. Ftalosiyaninler periferal ve non-periferal pozisyondaki substitiie gruplar
sayesinde gaz ve kimyasal sensor [, sivi kristal, nonlineer optik ve fotodinamik terapi * alanlarinda
genis bir sekilde arastirllmaya baslanmistir. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez
calismalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

al N

S S
k/ \\)
Ts
Ts
/
N/ﬁ

Csj Ts TS/I\\I\/SJ

Compound 4 5 6 7 8
M Zn Co Ni Cu Pb

Bu ¢aligmada N,S, karisik dondrlii 12 iiyeli makrosiklik grup ihtiva eden yeni metalli ftalosiyaninlerin
sentezi, spektral ve termal karakterizasyonu yapilmistir.

Kaynaklar:
1. Selgukoglu, M. ve Hamuryudan, E., Dyes and Pigment, 1-4 ,2006.
2. Durmus, M. ve Nyokong, T., Inorganic Chemistry Communications, 10, 332-338,2007.
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N, N — TiPi LIGAND iCEREN Cu(II) KOMPLEKSLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve CO,’ IN HALKALI KARBONATLARA
DONUSTURULMESINDE KATALIZOR OLARAK KULLANILMASI

Ahmet Arif PALALFE, Zeynep TASCI®, Mustafa DURGUN?, Mahmut ULUSOY?,
Ahmet KILIC?,

“‘Harran Unf'versitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 631 90,‘ Sanlwrfa
bEge Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 35100, Bornova-Izmir
ahmet_arif@windowslive.com

Mononiikleer Cu(Il) 2,2’-bipiridin ve 1,10-fenantrolin kompleksleri, oksidasyonda katalizér olarak
kullanilmaktadir.""! Ayrica metalloenzimler olarak organik maddelerin katalizinde de kullaniimaktadir.
Bakir birgok enzimin aktif kismida bulunur ve canli sistemlerde temel rol oynar. Bu ¢alismada
fenantrolin tiirevi olan N,N-tipi ligandlar (L;: BDPPZ (9a,13a-dihydro-4,5,9,14-tetraaza-
benzo[b]triphenylene-11-yl)-phenyl-methanone) ! ve L,: AQPHEN (12,17-dihydronaphtho[2,3-
h]dipyrido[3,2-a:2¢,3-c]-phenazine-12,17-dione)) ile farkli sayida ligand ile koordine olmus Cu(Il)
kompleksleri ( [Cu(L);]Cl,, [Cu(L),CI]Cl, [Cu(L)Cl,] ) sentezlenmistir. Kompleksler, Cu(Il) tuzu ve
buna karsilik gelen 1, 2, 3 stokiyometrik oranlardaki ligandlardan sentezlenmistir. Elde edilen bu
maddelerin yapilari, elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, '"H-NMR, molar iletkenlik, kiitle
spekstroskopisi ve manyetik duyarlilik dl¢limleri ile aydinlatilmistir. Ayrica karbondioksidin halkali
karbonatlara doniistiiriilmesinde Cu(Il) komplekslerinin katalizor etkisi de incelenmistir.

N \
N( \N

Cu,,. [Cu(L),Cl]Cl
o L K
] "
N
A O N
e I )

Cl—Cu—N [Cu(L)Cly]
L, _J

Cl

(0]

. 5
Cat., DMAP
4:&\ +Co, oo q\/’jl

Temp., Pressure
R

Kaynaklar:

1.Detoni, C., Carvalho, N.M.F., de Souza, R.O.M.A., Donato A.G.A., Antunes, O.A.C., Catal. Lett., 129, 79-84,
2009.

2.Canhota, F. P., Salomao, G.C., Carvalho, N.\M.F., Antgnes, 0.A.C., Catalysis Comm., 9, 182—185, 2008.

3 Kilic, A., Ulusoy, M., Durgun, M., Tasci, Z., Yilmaz, 1., Cetinkaya, B., Appl. Organometal. Chem., 24, 446
453,2010.
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BAZI DITIYOFOSFONIK ASITLERIN Nd(III) ve Gd(III)
KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI, SPEKTROSKOPIiK
METOTLARLA YAPILARININ AYDINLATILMASI

Ahmet AYDIN?, Seda KURTULMUS?, Biilent DEDE?, Hamza YILMAZ®

“Siileyman Demirel .l:]niversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Isparta
b Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara
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Ditiyofosfonik asit [Ar(RO)PS,] anyonlari, bidentat ligant olarak davranirlar ve pek ¢ok gecis metali
ile koordinasyon bilesigi meydana getirirler. Bu ligantlar, bazi metallere karsi secicilige sahip
oldugundan metalleri ayirmak {izere solvent ekstraksiyon proseslerinde kullanilan 6nemli
bilesiklerdir*. Bazi metal kompleksleri, madeni yaglarda katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Literatlirde, oksijen donorlii ligandlarla lantanit kompleksleri {izerine ¢alismalar olduk¢a fazladir,
ancak siilfiir donorlii ligandlarla yapilan galismalar ise smirl sayidadir™*,

Bu calismada; 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir [Lawesson reaktifi, LR,
(ArP(S)S),, Ar = p-MeOCgH4] ile ¢esitli alkollerin katilma reaksiyonu sonucu, ditiyofosfonik asit O-
alkil esterleri sentezlendi. Sentezlenen ditiyofosfonik asit O-alkil esterleri kuru amonyak gazi ile
muamele edilerek amonyum tuzlar1 halinde izole edildi"“.

S S o +
S\\ /S\ /AI‘ ”/SH ||/SNH4
NH;
PLNIA N + 2ROH —> 2 Ar—P_ ——3» 2 Ar—P_
Ar” ST TS OR 0°C OR

Hazirlanan; ditiyofosfonik asit amonyum tuzlarinin, [Ln(NO;);.6H,O, Ln: Nd, Gd] tuzlan ile THF
ortamindaki reaksiyonundan; Nd(III) ve Gd(III) kompleksleri hazirlandi. Bilesiklerin yapilari;
element analizi, FT-IR, ['H, °C, *'P ] NMR spektroskopisi teknikleri ile incelendi.

Kaynaklar:

1.Kotynski, A., Kudzin, Z.H. and Ciesielski, W., Acta Universitatis Lodziensis Follia Chimica, 13, 135- 141,
2004.

2. Gray, I.P., Milton, H.L., Shavin, A.M., and Wollins, J.D., Dalton Trans., 2477-2486, 2004.

3. Jorgensen, C.K., Mol. Phys.,5,271-277, 1962.

4. Pinkerton, A.A., Meseri, Y. and Rieder, C., J.C.S. Dalton, 85-90, 1978.

5. Van ZYL, W.E., and Facler, J.P., Phosphourus, Sulfur and Silicon and Related Elements, 167, 117-132, 2000.

6. Aydin, A.,Acar, N., Yilmaz, H., SDU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Dergisi (E-Dergi), 3(2),205-210, 2008.
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2-AMINOETANOL ESASLI iYONIK SIVILARIN SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK, TERMAL VE ILETKENLIiK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ahmet KARADAG, Hiiseyin AKBAS, Deniz DEMIRKAPI, Oznur DEMIR

Gaziosmanpasa Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 60150, Tokat.
akaradag@gop.edu.tr

Iyonik sivilar, anyon ve katyonlardan olusan, oda sicakligina yakn yeni tiir sivi maddelerdirt!). Tyonik
swvilar, yiiksek kimyasal, termal ve elektrokimyasal kararlilik, yiiksek elektriksel iletkenlik, ihmal
edilebilir buhar basinci gibi essiz fizikokimyasal 6zelliklere sahiptirler'”.

Bu caligmada 1:1 oraninda, 2-aminoetanol ile formik asit, benzoik asit, asetik asit ve borik asit gibi
pKa degerleri 3.75-9.24 arasinda degisen asitler kullanilarak yeni iyonik sivilar (1, 2, 3 ve 4) elde

edildi.
Rk, © NH; ©
3 H 3
HO/\/ \ﬂ/ Ho/\/
(0]
(2)

1
2-hidroksietanaminyum format 2-hidroksietanaminyum benzoat

OF

S, © o © OF
3 CH 3
o N ’ vo” \B/
N
c
3)

4)

2-hidroksietanaminyum asetat 2-hidroksietanaminyum dihidrojenborat

Elde edilen bu bilesiklerin (1, 2, 3 ve 4) yapilart FT-IR; tek boyutlu 'H-, C-NMR, ve iki boyutlu
HETCOR teknikleri ile aydinlatildi ve termal 6zellikleri TG/DTA yontemleri ile belirlendi. Ayrica,
elde edilen iyonik sivilarin dielektrik dzelliklerinin (dielektrik sabiti ve AC iletkenlik) frekans ile
degisimleri incelendi.

Kaynaklar:

1. SuolJiang Z., XiangPing Z., YanSong Z., GuoYing Z., XiaoQian Y., HongWei Y., Sci China Chem., 53(7),
2010.

2. Rogers R. D., Seddon K. R., Volkov S. In Green Industrial Applications of lonic Liquids, NATO Science
Series, Kluwer: Boston, 2002.
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KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
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Elektron g¢ekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu,
biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi
ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur'l. Ayrica bazi Schiff bazlarinin platin
komplekslerinin antitiimoral aktivite gostermesi®, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini
katalizlemesi®! ve demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizér olarak
kullanilmas1™! gibi farkli uygulama alanlarmin bulunmasi, bu tiir molekiillere olan ilgiyi artirmaktadir.

Yapilan ¢alismada, Cu® katyonunun kloriir tuzu ile ONNO tipinde ligand olan N,N’-bis(3,5-dikloro-
salisiliden)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan  kullanilarak  Bakir = kompleksinin elde  edilmesi
amaglanmistir. Elde edilen metal kompleksinin yapist Tek Kristal X-1sinlari, FT-IR spektroskopisi ile
belirlenmigtir.

Kaynaklar:

1. Reddy, K.H., and Lingappa, Y., Ind. J Chem.Sec 4, 3,919-923, 1994.

2. Kuduk, J. and Trynda, L., J. of Inorg. Biochem., 53, 4, 249-260, 1994.

3. Salman, S. R., Farrant, R.D. and Lindon, J.C., Spectroscopy Letters, 24(9), 1071-1078, 1991.
4. Gaber, M., Issaf, R.M., Aly, A. and Ayad, M. 1., Thermochimica Acta, 155, 309-316, 1989.
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YENI BOR KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU
VE HIDROJEN TRANSFERINDE KATALIZOR OLARAK
KULLANILMASI
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Mustafa DURGUN?, Akin BAYSAL®, Esref TAS®, Bahattin GUMGUM"
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b Dicle Universitesi Fen-Edb. Fak. Kimya Boliimii, 21280, Diyarbakir
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kilica63@harran.edu.tr

Bor komplekslerinin 11k emici & sistemleri ile konjligasyonu sonucu ve bu komplekslerin 151k emici
araclarda (OLEDs) ve proton igin floresan problar ile agir metal iyon bulma alanlarinda kullanma
potansiyellerinden dolay1 son yillarda epey ilgi gekmektedirler '"*. Bor karbonhidrat mekanizmasinda,
hormon aktivasyonunda ve membran olusumunda rol oynar !, Organobor bilesikleri B—O ve BN
bandlarinin kovalent 6zelligini artirdig1 i¢in genellikle kararli bilesiklerdir. Bunlarin yaninda bor ve
bor kompleksleri daha bir ¢ok alanlarda kullanilmaktadir.

Bu calismada N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin (LH) ligand1 ile BPh; ve
BF;.Et,0 maddeleri kullanilarak iki yeni bor kompleksi sentezlendi. Bu kompleksler kararli ve polar
¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirken, apolar ¢oziiciiler az ¢oziindiigii goriildii. Bu komplesklerin yapilar1 'H ve
BC NMR, Ft-IR, UV-vis, Elementel Analiz, Erime Noktasi tayin yontemleri ile aydinlatildi. Daha
sonra bu kompleksler asetofenon tiirevlerinin hidrojen transferinde katalizor olarak test edildi. Bu
komplekslerin etkili katalizor oldugu ve iso-PrOH/NaOH varliginda % 99 verimle doniisiim gosterdigi
goriildii.

N

o1 X ot
A B 7<\ —

w /Ph 8 P~ S ’/
Ph / ¥ /
OH
\
o |
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+ acetone

Kaynaklar:

1. a) Wang, S. Coord. Chem. Rev. 79,215, 2001, b) Anderson, S. Weaver, M. S. Hudson, A. J., Synth. Met.
459,111-112, 2000.

2. a) Beer, G. Daub, J. Rurack, K., Chem. Commun. 1138, 2001, b) Rurack, K. Kollmannsberger, M. Daub J.,
Angew. Chem. Int. Ed. 40, 385, 2001.
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ESTER UCLU SIMETRIK VE ASIMETRIK CINKO FTALOSiYANIN
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Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilina Braaun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten o-
siyanobenzamidin sentezi sirasinda gozlenmesinden bu yana bu makrosiklik bilesikler ve metal
kompleksleri yaygin bir sekilde incelenmislerdir. Ftalosiyaninler bir¢cok alanda uygulamalar ile
modern teknolojide Gnemli bir rol oynamaktadirlar '), Ftalosiyaninler gesitli elektronik, optik, yapisal
ve koordinasyon ozellikleri ve non-lineer optik, likid kristal, Langmuir blodget film, elektrokromik
araclar, molekiiler metaller, gaz sensorler, fotosensorler, ila¢ sanayinde teshis ve tedavi araglar1 gibi
kullanim alanlarindan dolay: ilgi alani olmuslardir. Ftalosiyaninlerin son yillardaki en {imit verici

alanlardan biri fotodinamik terapide (PDT) fotosensor olarak kullamilmasidir !,

Bu caligmada, ester uclu simetrik ve asimetrik ¢inko ftalosiyaninler sentezlenecek ve bu komplekslerin
yapilart IR, '"H NMR, mass spektroskopi ve elektronik spektroskopileri ile aydimlatilmaya
caligilacaktir.

Kaynaklar:

1. C.C. Leznoff, A.B.P. Lever, Phthalocyanines: Properties and Applications, 1-4, VCH Publishers, New York,
1989-1996.

2. N.B. McKeown, Phthalocyanine Materials Synthesis. Structure and Function, Cambridge University Press,
1998.

3. K. Kadish, K.M. Smith, R. Guilard (Eds.), The Porphyrin Handbook, 15-20, Academic Press, Boston, 2003.

4. 1. Okura, Photosensitization of Porphyrins and Phthalocyanines, Gordon and Breach Science Publishers,
Amsterdam, 2000.

5. Leznoff CC, Lever ABP. Phthalocyanines: properties and applications, 1, New York: VCH; 1989.

6. Moser FH, Thomas LR. Phthalocyanine compounds. New York: Reinhold;123-45, 1963.

7. Leznoff CC, Lever ABP. Phthalocyanines: properties and applications, 4 New York: VCH; 1996.

8. Moser JG. Photodynamic tumor therapy: 2nd and 3rd generation photosensitizers. Amsterdam: Harwood
Academic; 1998.

9. Hoffman JW, Zeeland F, Turker S., Journal of Medicinal Chemistry, 50(7) , 1485-94, 2007.

10. Kolarova H, Nevrelova P, Bajgar R , Toxicology in Vitro, 21 , 249-53, 2007.

11. Penning LC, Dubbelman TM. Anti-Cancer Drugs, 5, 139—46, 1994,
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N-KARBOKSIAMIT YAPILI LIGAND VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi

Ahmet Oral SARIOGLU, Mehmet SONMEZ
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Amidler, yasamsal organizmalarin ana bilesiklerinden biri olup gegis metal iyonlar ile gii¢lii baglar
yapabilme yetenegine sahiptirler . Son yirmi yilda karboksamid gruplarma metal iyonlarinin
baglanmasina yonelik ¢alismalar gitgide artmaktadir. Bu reaksiyonlar enzimler ve metal-peptit
kompleksler i¢in de ok énemli 6rnekler saglamaktadir . Bu calismalarla ilgili elde edilen kompleks
Ei;]esiklerin; genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik 6neme sahip olduklar: tespit edilmistir

Bu caligmada, dibenzoilasetikasit-N-karboksialkilamid™ ile 4-nitroanlin’in reaksiyonundan yeni N-
karboksamit tiirevi sentezlenmistir. Bu bilesigin Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) ile kompleksleri sentezlenerek
yapilar elementel analiz, IR, UV-Vis., gibi spektroskopik tekniklerin yaninda elektrolitik iletkenlik,
manyetik duyarlilik 6lglimleriyle aydinlatilmistir.

Ph NH

Ph™ ~O

Sekil. Sentezlenen Ligandin Yapisi
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GAZ VE METAL iYON DUYARLI FONKSIYONEL LANTANIT
FTALOSIYANINLER
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Algilanmak istenen hedef gaz molekiillerine segici bir sekilde duyarli olan yeni tip molekiillerin
hazirlanmasi ve onlarin elektriksel karakterizasyonlarinin yapilmasi son yillarda biiyiik bir 6nem arz
etmektedir . Sentezlenen malzemelerin elektriksel karakterizasyonu, malzemelerdeki yiik iletim
mekanizmasinin agiklanmasinda ve dolayisiyla potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesinde son
derece biiyiik bir neme sahiptir >/,

Bu calismada, 4,5-bis(1-hidroksihekzan-3-ylsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (1) ligandinin periferal
fonksiyonel iki katli {([4,5,4°,5°,4°,5°,4>>° 5" |-tetrakis-(1-hidroksihekzan-3-yilsulfonil)
ftalosiyaninato lantanyum (III)}){M[Pc(S-C¢H;; OH), T} {M= Lu™ (2), La™ (3), ve Yb"
(4)}ftalosiyaninlerinin sentezlenmesi, elektriksel, segici metal ve gaz algilama Ozelliklerinin
incelenmesinden elde edilen sonuclar sunulmustur. Ftalosiyaninlerin secicilikleri periferal olarak
tasarlanmigtir. Bu segicilik polar ¢oziicii ortamda ve blank test yapilarak gerceklestirilmistir. Bu
gruplara sahip 2, 3 ve 4 nolu bilesiklerin ince filmleri hazirlanarak filmlerin a.c. ve d.c.
iletkenliklerinin sicakliga ve frekansa bagliligi incelenmistir. Asagidaki sekilde filmlerin dc
iletkenliklerinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Elde edilen verilerin degerlendirilmesinde filmlerde
ac iletim mekanizmasinin baglasimli engel modeline uygun olarak gergeklestigi gozlemlenmistir.
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SECICI METAL DUYARLI FTALOSIYANIN SENSORLERININ
HAZIRLANMASI VE METAL BAGLAMA ORANLARINA
KANTITATIF YAKLASIM
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Ftalosiyaninlerin komplekslerinin siirekli artan énemi bunlarin pek ¢ok alanda kullanimlarindan ileri
gelmektedir[1]. Tasarimi istenen malzemesinin boyutu, sekli, tasidigr donor atomlarin sayisi, cinsi
ayrica tasidigr reaktif gruplar, elde edilecek olan komplekslerin 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler
yapmaktadir [2]. Bilhassa periferal konuma malzemeyi bozmadan fonksiyonel reaktif gruplarin
tanitim1 ve organizasyonu, ftalosiyanin komplekslerinin geri doniisiimlii ¢oklu metal baglama
kapasitesini saglayacaktir [3]. Bu nedenle tasarim amagh pek c¢ok yeni tip ¢Oziiniir ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenmistir.

Bugiine kadar farkli solventlerde ftalosiyaninlerin aggregasyon davranislari oldukca fazla
calisilmasina ragmen, ozellikle J-aggregasyaona sebep olan degerli metal iyonlartyla ilgili ¢aligmalar
oldukga azdir. a veya f pozisyonuna fonksiyonel grup baglanarak modifiye edilmis ftalosiyaninler
hedef metal iyonlari ile aggregasyona neden olmakta buda bu molekiillerin optik 6zelliklerinde dnemli
degisiklikler saglamaktadirlar [3, 4].

Bu calismada, oldukca yiiksek secicilige sahip tiyoalkol substitiie 1(4),8(11),15(18),22(25)-(1-
hidroksihekzan-3-yilsiilfonil) ftalosiyaninler{M{Pc[SCH(C;H,)(C,HsOH)],} {M=Zn(Il), Cu(Ill) ve
Co(ID} hazirlandiktan sonra elde edilen bilesiklerin Ag(I) ve Pd(Il) iyonlarina kantitatif duyarliklar
caligilmustir.

-
A pprrpaive hod T nm
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KiRAL FOSFINIT BILESIKLERININ iSO-PROPANOL VARLIGINDA
ASETOFENONUN iINDIRGENMESINDEKI KATALITIK AKTIVITESI
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Hidrojen transfer reaksiyonlari, indirgeme yontemleri, yliksek secicilik ve calisma kolayligindan
dolay1 sentetik kimyada biiylik ilgi gdrmektedir. Doymamis bilesiklerin asimetrik indirgenmesi,
organik bilesiklerin yapisina yeni fonksiyonel gruplarin ve yeni stereojenik merkezlerin es zamanl
olarak katilimi i¢in uygun bir metotturt!. Transfer hidrojenasyon ayrica yontemin basitligi, ¢evreye
zarar vermemesi ve reaksiyon kosullarinin oldukg¢a 1liml1 ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay1 da
olduk¢a 6nemlidir’®. Asimetrik transfer hidrojenasyonda, her ne kadar Rh(I), Ru(Il) ve Ir(Ill) gibi
gecis metalleri yayginca kullanilsada, 6zellikle miikkemmel performansi ve nispeten diisilk maliyeti

nedeniyle rutenyum bunlardan en sik kullanilanidir 24!

/l' ’ O
; OH
i . /ﬁ)k )\ Kat. R
\ LI R S —— s
N "\ = NaOH m
s I~ N

OH

i
\
\ o g
.
) /
.
A ’
N
.~ »,
. .
N .

NH HN
1: (S)-difenilfosfinit
2: (R)-difenilfosfinit
3: (S)-diisopropilfosfinit

OPR, R,PO 4: (R)-diisopropilfosfinit
S veya R

R:Ph; ‘Pr

Bu calismada C, simetrik dort kiral ligand [Ru(n’-p-simen)(u-Cl)Cl],/propan-2-0l/NaOH esliginde
asetofenon ve tiirevlerinin asimetrik transfer hidrojenasyonunda kullanildi ve iyi bir doniisim ve
enantiyomerik fazlalik (% ee) elde edildi.

Not: Bu ¢alisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:
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4 Elma, D.“Kiral fosfinit bilesikleri ve gecis metal komplekslerinin sentezi, tanimlanmasit ve katalitik
etkinliklerinin arastirilmas1”’, Yiiksek Lisans Tezi, Dicle Uni. Fen Bilimleri Enstitiisii, D.Bakir, 2010.
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Ftalosiyanin komplekslerinin son yillarda hem bilmsel c¢aligmalarda ve hemde endiistriyel
uygulamalarda yogun ilgi ¢ekmeleri sahip olduklar: etkileyici renkleri, ftalosiyanin halkasina ait 18 &
elektron sistemi, periferal veya periferal olmayan siibstitiientleri ve merkez metal katyonlarindan
kaynaklanan iistiin o6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. ilging optik, yapisal ve koordinasyon
ozelliklerinden dolay1 yogun bir sekilde 151k sacan diyotlar (LED), giines pilleri, elektrokatalizorler,
elektrokromik aygitlar ve fotohassaslastiricilar gibi bircok alanda kullanim imkani bulmaktadirlar.
Ayrica bilgi depolama, disk yazma, boyar madde ve de kanserin foto dinamik terapisinde (PDT) 1518a
duyarli madde olarak kullamlmaktadir'™! . Sézkonusu komplekslerin siibstitiient ve merkez metal
iyonlarn degistirilerek kullanim alanlar1 kolaylikla ayarlanabilmektedirler. Ftalosiyanin molekiilii
yaklasik yetmis farkli metal katyonuna uyum saglayabilen bir izoindol merkeze sahiptir ve
molekiiliiniin merkezine metal eklenmesi molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli derecede
degistirmektedir. Periferal ve non-periferal konumlar olarak baglanan farkli siibtitiientlerde
ftalosiyanin bilesiklerinin 6zelliklerini ve ¢oziiniirliiklerini etkilemektedir'®”. Bu ¢alismada,
fenantrolin bazli ftalosiyaninler sentezlenerek fotofiziksel 6zellikleri galisildi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilari IR, "H NMR, mass spektroskopi, elektronik ve fluoresans spektroskopileri ile aydinlatilmustir.
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1. C.C. Leznoff, A.B.P. Lever, Phthalocyanines: Properties and Applications, 1-4 , VCH Publishers, New York,
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6. Wang S, Gan Q, Zhang Y, Li S, Xu H, Yang G. Optical-limiting and photophysical properties of two soluble
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7. Erdogmus A, Nyokong T., “Synthesis, photophysical and photochemical properties of novel soluble tetra[4-
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N,N’-BIS(2-HIDROKSIETIiL)ETILENDIiAMIN LIGANTI iCEREN
METAL SAKKARIN KOMPLEKSLERININ ELDESI VE CESITLI
TEKNIKLERLE YAPISAL TANIMLAMALARI

Ahmet KARADAG?, Alparslan KARADOGAN? Ertan SAHIN®
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Sakkarin ¢ok ¢esitli donor gruplara sahip oldugundan koordinasyon kimyasi i¢in biiyiik 6nem tasir.
Baz1 sakkarin metal kompleksleri karbonik anhidraza kars1 giiglii inhibitor etki gosterme! ', yardimer
kristallendirici' *, metal zehirlenmelerine karsi antidot ve antibakteriyel 6zellik tasimasi'®' gibi pek
cok biyolojik aktiviteye sahiptir.

Bu c¢alismada, N,N'-bis(2-hidroksietil)etilendiamin (bishydeten) ligant1 ile karigik liganthh metal
sakkarin (M= Ni", zn", cd" ve HgH) kompleksleri sentezlenerek, elementel analiz, FT/IR
spektroskopisi, X-1s11 tek kristal ve termik analiz yontemleriyle c¢esitli 6zelliklerinin belirlenmesi
amaglandi. [Zn(bishydeten)(sac),] kompleksi, Cc uzay grubunda ve kristal sistemi monoklinik
olup ZnN4O simetri merkezli iiggenciftpiramidal, Zn" kompleksi ile ayni uzay grubuna ve
birim hiicre yapisina sahip [Cd(bishydeten),](sac), kompleksinin ise CdN4O4 simetri merkezli
sekiz koordinasyonlu bir yapida oldugu belirlendi (Sekil 1).
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Sekil 1. [Zn(bishydeten)(sac),] (a) ve [Cd(bishydeten),](sac), (b) komplekslerinin molekiil yapilari

Kaynaklar:

1. Supuran, C.T., Loloiu, G., Manole, G., Rev. Roum. Chim., 38, 115-120, 1993.

2. Fleischman, S.G., Kuduva, S.S., McMahon, J.A., Moulton, B.,Walsh, R.B., Rodr'iguez-Hornedo, N.,
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DiIAMINOPROPAN’IN Ni(II) KOMPLEKSININ SENTEZI VE
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Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri {izerine yapilan caligsmalar son yillarda 6nemli bir ivme
kazanmigtir. 80’li yillarin baglarindan giiniimiize X-1s1n1 difraktometrelerinde yasanan artig, kompleks
bilesiklerin yapilarmi aydimlatmay1 oldukga kolaylastirmustir. Ozellikle tek kristal X-1s1n1 tekniginde,
atomlarin kompleks yapisindaki pozisyonlari, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilart gibi bir ¢ok
ozellik gozlemlenebilmektedir. Bu durum kompleks yapilarinda daha once anlasilamayan cok
cekirdeklilik gibi kavramlarin agiga ¢ikmasina neden olmustur . Schiff bazlar1 ve kompleksleri,
kimyacilar kadar biyologlar, fizik¢iler ve diger bilim adamlarinin da ilgisini ¢ekmektedir. Literatiirde
Schiff bazi komplekslerinin biyolojik aktivite, manyetik 6zellik gibi davraniglarini inceleyen bir ¢ok
yayin bulunmaktadir ®®. Canli yapisinda, Schiff bazlari iizerinden yiiriiyen bir ¢ok biyokimyasal
reaksiyon basamag bilinmektedir ). Bu durum, Schiff bazlarinin ne derece énemli oldugunu bir kez
daha kanitlamaktadir.

Yapilan ¢alismada, Ni*® katyonunun asetat tuzu ile ONNO tipinde ligand olan N,N’-bis(5-
metoksisalisiliden)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan (L) kullanilarak NiL kompleksi elde edilmistir.
Kompleks bilesigin yapis1 X-1sinlar tek kristal teknigi, FT-IR spektroskopisi ve termal kararliliklart
termal gravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA) ile belirlenmistir.
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Sekil 1. NiL kompleksinin molekiiler yapisi
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N,N°-BIS(SALISILIDEN)-1,3-DiAMINOPROPAN LIGANDININ
HETERO IKi CEKIRDEKLiIi KOMPLEKSININ SENTEZI,
MOLEKULER YAPISININ VE TERMAL BOZUNMA TEPKIMESININ
INCELENMESI
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[k kez Alman kimyac1 H.Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarmi, ligand olarak ilk defa Pfeiffer
kullanmigtir. Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer
aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda, az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat
varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi sonucu N-alkil salisilaldiminlerin metal
kompleksleri elde edilir "1, Salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi tiirevleri ve metal kompleksleri,
baz1 karmasik biyolojik sistemlerdeki oksijen tasmimindaki etkileri ¥, fotokromik ve termokromik !
malzeme vb. ilging 6zelliklerinden dolay1 halen pek ¢ok calismaya konu olmaktadir. Bunun yaninda
bu tip ligandlarin ve komplekslerinin analitik amagli uygulamalar1 da oldukca yaygindir .

Bu c¢alismada, N,N’-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH,) Schiff baz ile ¢inko(Il) kloriir ve
nikel(Il) kloriir hekzahidrat’in etanoldeki reaksiyonundan hetero iki ¢ekirdekli [Zn(LH,)NiCl,(DMF),]
kompleksi sentezlendi (Sekil 1). Tek kristali elde edilen kompleksin yapis1 X-1sinlar1, FT-IR, UV-vis
ve '"H-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Kompleksin termal bozunmasinin incelenmesi amaciyla 20-
1200 °C sicaklik araliginda DTA-TG egrileri elde edildi.

Sekil 1. [Zn(LH,)NiCl,(DMF),] kompleksinin %50 olasilikla Ortep ¢izimi.
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Schiff Bazlar1 ¢ok fazla galigilan bilesikler olarak her zaman hem akademik hem de endiistriyel
anlamda O6nemli yer tutmuslardir. Kararli metal komplekslerinin sentezlenebiliyor olmasi bu tiir
bilesiklerin ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olmalarin1 saglamaktadir. Kiral Schiff bazlarinin
kolay ve yiiksek verimlerde sentezlenebildigi bilinmektedir fakat asimetrik yapidaki oOzellikle
etilendiamin tiirevli Schiff Bazlarmin sentezinin zorlugu literatiirden bilinmektedir'".

Asimetrik Schiff Bazlar1 ve Co(Il) ve Mn(Ill) komplekslerinin sentezlenmesi durumunda 6zellikle
koordinasyon kimyasi iizerine galigmalar yapan arastirmacilara faydalar getirecegi Ongoriilmektedir.
Gecis metali kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon, epoksidasyon gibi kimyasal
reaksiyonlarda gesitli kullanim alanlarma sahiptir *). Kat: destege baglanarak heterojenlestirilebilen
Schiff Bazi metal komplekslerinin, katalitik etkinlik saglanmasi durumunda; katalizorlerin
endiistrideki 6nemi bilindiginden bu alana katkilar saglanacagi agiktir.

Bu c¢alismada, etilendiaminin salisilaldehit tiirevleriyle kondenzasyonundan asimetrik Schiff Bazlar
sentezlendi. Sentezlenen ligandlarin erime noktasi, FT-IR, UV-Vis, elementel analiz, "HNMR ve “C
NMR analizleri yapildi. Yapilar1 aydinlatilan ligandlarin Co(II) ve Mn(IIl) (Zhang ve Jacobsen"”
tarafindan uygulanan yontem modifiye edilerek) metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
gergeklestirildi. Sentezi gergeklestirilen komplekslerin yapilari erime nok., magnetik siisseptibilite,
elementel analiz, AAS, FT-IR, UV-Vis. ve TG-DTA yontemleri ile karakterize edildi.

R

R;: H veya Br

Not: Bu galisma TUBITAK (109T416 numarali proje) tarafindan desteklenmektedir.
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Phthalocyanines have been one of the most extensively studied classes of organic functional materials
because of their aromatic 18-m electron system which is closely related to that of the naturally
occurring porphyrin ring. Phthalocyanines are highly stable and versatile aromatic macrocyclic
compounds, capable of including more than 70 metallic and non-metallic ions in the ring cavity. The
optical and electronic properties of the phthalocyanine macrocycle make it suitable for a wide range of
applications. Some technological applications of these macrocycles have been intensively investigated,
such as electrophotography, photovoltaic and solar cells, semiconductor devices, molecular
electronics, LangmuireBlodgett films, electrochromic display devices, low-dimensional conductors
and syr[llt%etic metals, gas sensors, liquid crystals, non-linear optics, optical disks, and electrocatalytic
agents

Water-soluble phthalocyanines are the most promising photosensitizers for PDT applications.
However, aggregation (especially in aqueous media) is a very common phenomenon in this family of
compounds due to their large m-conjugated systems; this dramatically decreases their fluorescence
quantum yields, shortens their triplet state life time and reduces their ability to be used as
photosensitizers.”) MPc complexes that contain central metals (e.g. In(IIl)) and axial ligands may
display reduced aggregation as the axial ligands act as spacers between the rings.!

Microwave synthesis can be effectively applied to any reaction scheme, creating faster reactions,
improving yields, and producing cleaner chemistries. Traditional synthetic routes to phthalocyanines
require long reaction times and very high temperatures. Synthesis of phthalocyanines that recquired
many l%sc;urs or even days to complete have been accomplished in minutes by using microwave
energy.

In this work, we have rapidly prepared Indium phthalocyanine with four 3-(diethylamino)phenoxy
groups in peripheral positions by microwave irradiation. Quaternization of diethylamino groups with
methyl iodide resulted with the water soluble tetracationic indium phthalocyanine. The structure of
synthesized complexes were characterized by 'H-NMR, UV-Vis, FT-IR and Mass spectroscopic
tehcniques.
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FTALOSIYANINLERIN MiKRODALGA YONTEMI iLE SENTEZI VE
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Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir sinifi olan tetrapirol tiirevi ftalosiyaninler, son yillarda artan
uygulama alanlariyla oldukca dikkat cekmektedirler. Kimyasal sensérlerde!), optik veri depolamada™,
yart iletken olarak™ sik¢a kullanilan ftalosiyaninler bunlardan baska son yillarda fotodinamik tedavi
yontemi'" olarak da kullamilmaktadirlar.

Bu calismada N, N'-[propan-1,3-diilbis(tiyoetan-2, I-diil)] bis(4-metilbenzensulfonamid ile 1,2-bis (2-
iyodomerkaptoetil)-4,5-disiyanobenzenin kuru DMF ortaminda reaksiyonu sonucu dinitril tlirevi elde
edilmistir. Azot ve kiikiirt karigik dondrlii siibstitue grup iceren metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
(Ni(Il), Co(II), Cu(Il), Zn(Il), Pb(Il)) sentezi mikrodalga yontemiyle gergeklestirilmistir. Literatiirde
bulunmayan bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, NMR ve kiitle spektrumu
yontemleriyle aydinlatilmistir. Termal analiz sonuglarina gore bu yeni tip ftalosiyaninlerin yiiksek
sicakliklara kadar kararli olduklari goriilmiistiir. Ayrica bu yeni tiir bilesiklerin biyolojik aktivite
calismalar1 gergeklestirilmistir.
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1907 yilinda tesadufen elde edilip, yapist 1930’Iu yillarda aydinlatilan'" ftalosiyaninler pigment ve
boyar madde' olarak yillarca kullanilmis ve giin gectikge bu bilesiklere verilen onem giderek
artmistir. Tamamen sentetik bilesikler olan ftalosiyaninlerin ayrica optik veri depolanma51[ 1 sivi
kristal teknolojisi™ ve 6zellikle son giinlerde fotodinamik 6zelliklerinin incelenmesil™ gibi daha birgok

uygulama alan1 bulunmaktadir.
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Bu calismada triazol siibstitue grubu tasiyan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Ni(II), Co(II), Cu(Il),
Zn(1), Pb(I)) mikrodalga yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu ftalosiyaninlerin yapilari FT-IR, 'H
NMR, "“C NMR, kiitle spektrumu, UV-Vis ve elemental analiz yontemleri kullanilarak
aydinlatilmigtir. Termal analiz sonuglarina gore bu yeni tip ftalosiyaninlerin yiiksek sicakliklara kadar
kararl1 olduklar: goriilmiistiir.
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KOPRULU DIMERIK FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZI
VE SIVI KRISTAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Teknolojik iiriinler sinifina giren metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri giiniimiizde olduk¢a 6nem
kazanmustir. Ozellikle boyar madde ve katalizor olarak kullanilmalarindan dolay: ftalosiyanin
bilesikleri ile ilgili uzun yillardir ¢aligmalar yapilmaktadir. Son yillarda ftalosiyaninlerin, malzeme
biliminde 6zellikle lineer olmayan optik cihazlarda, sivi kristallerde, Langmuir-Blodgett filmlerde,
elektrokromik cihazlarda, gaz sensorlerde ve onemli bir kanser tedavi yontemi olan fotodinamik
terapide fotosensitizer olarak kullanilmasi gibi birgok alanda uygulamalari bulunmaktadir''="
Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallomesogenler arasinda en fazla ¢aligilmig konulardan
birisidir. Bu sinifin ilk termotropik bilesigi Simon tarafindan 1982 yilinda sentezlenmistir. Sivi1 kristal
ftalosiyaninlere olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden
kaynaklanmaktadir'*

Bu calismada, sivi kristal 6zellik gostermesi amaciyla uzun alkil zincirli periferal ve non-periferal
alkoksi siibstitiie oksijen kiipriilii dimerik galyum(III) ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen bu yeni
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, NMR, kiitle spektroskopisi ve elektronik

spektroskopi(Uv-vis) yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Bu bilesiklerin sivi kristal 6zellikleri de
diferansiyel taramali kalorimetri, polarize mikroskop ve X-1sinlar1 kirinimi ¢aligmalari ile aydinlatilda.

R

s 8 f
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R
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Diinyamizda dogal olarak sentezlenen ve biyolojik bakimdan biiylik Oneme sahip pek ¢ok
koordinasyon  bilesikleri —mevcuttur ve ¢ogunun mekanizmalar1 dahi, tam olarak
aydinlatilamamistir.Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ilag kimyas1 ve boyar maddeler gibi pek
¢ok alanda kullamlmast, bu bilesiklerin 6nemini giin gegtik¢e daha da arttirmaktadir ' .

Hidrazon tiirevleri anti mikrobiyal, anti tiiberkiiler, anti kanviilzon 6zelliklere sahiptir. Salisilaldehit
benzoilhidrazonun bakir (II) kompleksinin DNA sentezinde ve hiicre biiyiimesinde dnemli bir etkiye
sahip oldugu gosterilmistir™. Yine hidrazonlarin bazi tiirevleri talasemi® gibi bazi genetetik

[4]

bozukluklarinda ila¢ olarak kullanilmaktadir, ayni zamanda Alzheimer gibi nerodejeneratif

rahatsizliklarda metal-selat ajan1 olarak gorev aldigi one sitiriilmektedir.

Bu c¢alismada oncelikle fenil kloroglioksim bilinen yontemlerle sentezlenmistir. Fenil kloroglioksim
ile benzofenonhidrazon’un reaksiyonu sonucu yeni bir vic-dioksim ligandi1 sentezlenerek bu ligandin
Ni(Il), Cu(Il), ve Co(II) kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligandin ve komplekslerin yapilari;
'"H-NMR, IR, UV-Vis., elementel analiz, teknikleriyle aydinlatilmisgtir.

0. O

C
I OH
N —NH _N
N/
OH

Sekil 1. anti-benzofenonhidrazonfenilglioksim
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2-(5-CI/NO,-1H-BENZiMIDAZOL-2-il)-4-Br/NO,-FENOLLERIN Cu(Il)
VE Fe(11II) KOMPLEKSLERININ SPEKTRAL TANIMLANMASI VE
ANTIMIKROBIYAL AKTIVITELERI
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2-(1H-benzimidazol-2-il)-fenol ve tiirevleri kuvvetli ¢elatlama araglaridir. Bu ligantlar potansiyel N,O
vericidirler ve metal iyonlartyla kolayca kararli kompleksler olustururlar. Pek cok gecis elementi ile

benzimidazolil-fenol tipi ligantlarin kompleksleri elde edilmis ve incelenmistir I' !,

Bu c¢alismada, dort 2-(5-kloro/nitro-1H-benzimidazol-2-il)-4-bromo/nitrofenol ligand1 (HLy; X=1-4)
ile bunlarin bakir(Il)nitrat ve demir(Ill)nitrat ile kompleksleri sentez edilmistir. Bilesiklerin yapilari
elemental analiz, TGA, molar iletkenlik ve manyetik moment 6l¢iimleri, FT-IR, kiitle ve UV-goriiniir
spektroskopileri ile aydinlatildi. Tiim komplekslerde ligantlar C=N azotu ve fenolat oksijeni iizerinden
bidentat davranis gostermektedirler. Bozunma noktalar1 350°C’nin {izerinde olan kompleksler yiiksek
1s1l kararliliga sahiptirler. Cu(Il) kompleksleri 1:2 M:L oranina sahiptirler ve non-iyonik davranig
gosterirler. Fe(Ill) kompleksleri iyonik davramig gosterirler. [Fe(L3),(H,0),]J(NO;)-3H,O hari¢ diger
Fe(IIl) komplekslerinde M:L orami 1:1°dir (Sekil 1).

Ligant ve komplekslerin antibakteriyel ve antifungal etkileri disk difiizyon yontemi kullanilarak
incelendi. Kullanilan bakteriler: Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Escherichia coli,
Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, Proteus mirabilis. Mantar olarak Candida albicans
kullanilmistir. Ozellikle HL; ligand1 ile komplekslerinin kayda deger etkinlik gosterdikleri tespit
edilmistir. [Fe(L3),(H>0),](NO;)-3H,O ve [Cu(Lj3),]-2H,O kompleksleri S. epidermidis’e karst bir
antibiyotik olan Ciprofloxazin’den daha yiiksek etki gostermistir.

B 1+
Br
H
N
/ \ NO;
N\
cl - 3H,0
H20-~~7‘ Fe—0 2
H,0" | “OH
B OH, i
. . . Sekil 1.
Tesekkiir: Bu ¢alisma TUBITAK ve Istanbul Universitesi tarafindan desteklenmistir.
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Koordinasyon kimyasinda azot donor ligandlarinin olusturdugu ¢ok sayida kompleks bilinmektedir.
Azot donor ligandlar1 kolay hazirlanislari, ¢esitli geometride kararli kompleks olusturmalari ve ¢cogu
metallerle kompleks olusturmaya elverisli olmalari nedeni ile sik¢a tercih edilmektedir'?!. Son
yillarda polimerizasyon ¢alismalarinda Cu, Ni, Co, Fe, Pd, Ru vb. metallerle kullanimlar arttigindan
dolay1 c¢ok disli azot donor ligandlarinin komplekslerinin hazirlanist ve karakterizasyonu onem
tasimaktadir™®.

Florokarboksilik asit (CF;(CF,),CO,, n = 1-3), PFCAs, ile nikel(Il) veya kobalt(Il) tepkimeye
girdiginde [M(O,C(CF,),CF;),].xH,O kompleksleri Ni(Il) ile yesil renkli Co(Il) ile pembe renkli
kararh kat1 elde edildi” . Komplekslerde PFCAs gruplarmin zincir uzunlugu artikca erime noktasinda
disiis goriildi. Yiiksek derecede kararli, c¢ok 1iyi c¢oOziinen hidratize metal komplekslerinin
karakterizasyonu erime noktasi, element analiz, UV-VIS, FT-IR, Kiitle spektrumlar1 alinarak yapild.
Ni(Il) kompleksi ile 2,2’bipiridinin (bipy) tepkimesi sonucu [Ni(bipy);](PFs), (Sekil 1) kompleksi
pembe renkli kristalin halde elde edildi.

Sekil 1. [Ni(bipy);](PFs), kompleksinin yapist
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Renklendiricilerin ikinci sinifini olusturan ftalosiyaninler 18- 7 elektronuna sahip 16 tiyeli yiiksek
konjugasyona sahip makrosiklik bilesiklerdir'' . Ftalosiyaninlerin renklendirici 6zelliklerinin yaninda
kimyasal algilayici, kanser tedavisi gibi tibbi uygulamalarda fotodinamik ara¢ olarak, katalizor,
fotovoltaik pil ve enerji iiretiminde gibi bir¢ok alandaki 6nemi yeni bilesiklerin sentezi ile hizla
artmaktadir”). Periferal pozisyonlara farkli substitiientler yerlestirilmesi ile yapinin 6zellikleri biiyiik
Olciide degistir. Aromatik heterosiklik bir bilesik olan benzotiazol, yapisinda azot ve kiikiirt
icermesinden dolay1 endiistride 6nemli kullanim alanina sahip olan bilesikler sinifina girmektedir.

Bu calismada 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol ile 4-nitroftalonitril’in reaksiyonu sonucu 4-[4-(1,3-
benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril maddesi elde edilmistir. Elde edilen dinitril tiirevinden yola
cikilarak periferal ¢evresinde benzotiazol halkalar1 bulunan metalli ve metalsiz ftalosiyaninler (Sekil
1) sentezlenmistir. Yapilan bilesiklerin yapilar1 IR, "H-NMR, “C-NMR, Uv-Vis, kiitle ve elementel
analiz verileri ile belirlenmistir.

(s wasd
PasBaiy

M: 2H, Ni(ll). Pb(11), Zn(11). Cu(ll)

Sekil 1. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin

Kaynaklar:

1. Ali, H., van Lier, J. E., Chem. Rev., 99, 2379-2450, 1999.

2. Gregory, P., J. Porphyrines and Phthalocyanines, 4, 432-437, 2000.

3. Celenk, E., Kantekin, H., Dyes and Pigments, 80, 93-97, 2008.

4. Degirmencioglu, i, Bayrak, R., Er, M. Serbest, K., Dyes and Pigments, 83, 51-58, 2009.
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N-SUBSTITUE-2-PIRIDIL - BENZOTRIAZOL FOSFAZEN
BILESIKLERI

Ayse CETIN, Yasemin SUZEN, Hakan DAL

Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 26470 Yenibaglar, Eskisehir, T URKIYE
aysecetin@anadolu.edu.tr

Son yillarda fosfazen tiirevleri iizerine yapilan ¢alismalar, birgok cesit ileri teknoloji malzemelerinin
yapiminda temel ¢ikis maddesi olmalarindan dolay1 hizlanmistir. Halkali fosfazen bilesikleri ve agik
zincirli polifosfazenlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, fosfor atomuna baglanan yan gruplarin
tiiriine gore degisiklik gosterir'!. Ornegin hekzaklorosiklotrifosfazen, N5P;Clg ile N- ve O-donérlii ¢ift
disli N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin reaksiyonlarindan bir
seri fosfazen bilesikleri sentezlenmis ve spektroskopik yontemler ile yapilart aydinlatilmstir™?!,

Bu c¢alismanin ilk asamasinda, metil siibstitiie aminopiridinler ile salisilaldehit’in kondenzasyon
reaksiyonlart sonucu elde edilen Schiff bazlarinin indirgenmesinden N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-
2-hidroksibenzil amin ligantlar1 hazirlandi. Daha sonra bu ligantlar ile hekzaklorosiklotrifosfazenin,
N3P;Clg, yer degistirme reaksiyonlari sonucunda halkali spiro- tiirii fosfazen bilesikleri elde edildi.
Son asamada bu bilesiklerin benzotriazol, C¢HsNj, ile reaksiyonlarindan full-siibstitiie fosfazen
bilesikleri (1-4) sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1t MS, FT-IR, *'P-, 'H-, "C-NMR, 2D HETCOR ve
COSY teknikleri ile aydinlatildi.

(1-4)

Kaynaklar:

1. Deng, M., Nair, L.S., Nukavarapu, S.P., Kumbar, S.G., Brown, J.L., Krogman, N.R., Weikel, A.L., Allcock,
H.R., Laurencin, C.T., J. Biomed. Mater. Res Research Part A, 114-125,2008.

2. Caylak, N., Hokelek, T., Biiyiikkglingor, O., Dal, H., Siizen, Y. and Kilig, Z., Acta Cryst. Section E, E61, 155
1560, 2005.

3. Dal, H. and Siizen, Y., Spectrochimica Acta A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, A67, 1392-1397,
2007.
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YENI TETRADENTAT (N,0,) DiiMiIN LIGANDLARININ
Ni(II) KOMPLEKSLERI

Ayse ERCAG , Musa SAHIN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, K{mya Béliimii, Anorganik Kimya A.B.D.,
34320, Avcilar-Istanbul

musahin@istanbul.edu.tr

Tetradentat (N,O,) diimin bilesiklerini ve komplekslerini konu alan ¢aligmalar, onlarin biyolojik
proseslerde ve biyomolekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda biyolojik model olusturmalari nedeni ile
yogunluk kazanmigtir. Salen tiirii imin bilesiklerinin gegis metali kompleksleri oksijen transferinde
biyomimetik katalizor olarak, redoks reaksiyonlarinda ve enantiyoselektif epoksidasyon
reaksiyonlarinda da katalizor olarak kullanilmaktadir'-*.

Bu cgaligmada, 3,4-diaminobenzofenon ile 5-klorosalisilaldehid veya 5-bromosalisilaldehitin etanol-
diklormetan ortaminda reaksiyonundan tetradentat N,O, dondr diimin bilesigi izole edilmeksizin
metal kalip etkisi yontemiyle iki adet Ni(Il)-diimin kompleksi ilk kez elde edildi. Sentezlenen
komplekslerin yapilan analitik ve spektroskopik yontemlerle incelendi. Elde edilen veriler 15181nda;
3,4-diaminobenzofenon ve 5-klorosalisilaldehid’den tiireyen Ni(Il) kompleksi i¢cin asagida gosterilen
molekiil yapisi 6nerilmektedir.

&
N

Ni

@)

N—

Cl
Cl

—N
o/ \0

Kaynaklar:
1. B. Rihter, S. SriHari, S. Hunter, J. Masnovi, J. Am. Chem. Soc. 115, 3918-3924, 1993.
2. A.J. Fry, P. F. Fry, J. Org. Chem. 58, 3496-3501, 1993.
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2,2'-(ETILENDIOKSI)BIS(ETILAMIN) LIGANTIYLA METAL
SAKKARIN KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL
TANIMLAMASI VE BAZI OZELLIKLERI

Ahmet KARADAG®, Ayse KESKIN®, Aysegiil SENOCAK?®, Ertan SAHIN®

aGaziosmanpam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 60240, Tokat
b Atatiirk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 25240, Erzurum
aysel 632@hotmail.com

Sakkarozdan 550 kat daha giiclii bir tatlandirict olan sakkarin (1,2-benzoizotiyazol-3(2H)-on 1,1-
dioksit), 1878 yilinda o-toluensulfonaamidin oksidasyonunun aragtirilmasi sirasinda Fahlberg
tarafindan kazara kesfedilmistir''. Yapisinda bulunan N-, karbonilik O- ve siilfonilik O- gibi
potansiyel dondr uclardan dolay1 koordinasyon kimyasi i¢in ayri bir dneme sahip olan sakkarin
anyonu, hem tek disli (V- ya da O-) hem de ¢iftdisli (N, O) bir ligant seklinde davranarak molekiiler**!
(Sema I) yada polimerik™ (Sema II) kompleksler olusturabilir*.

M oe 4
o ana II_‘I’" ..'r:‘_“_..r"l
a3 "'a-.r':ll &
C114 =]
o 1"":. i b
Poon ) T
- 4 1 — 1
- e T
¢ j o
3 T "-u.--""'"

Sema L. [Cu(hydeten)y(sac),] kompleksi Sema II. [le(sac).;(HZO)]n polimerik kompleksi

Bu calismada [M(L).(sac),] {MH= Ni, Cu, Fe, Ag, Hg, Zn, Co, Cd; sac= sakkarin; L= 2,2'-
(etilendioksi)bis(etilamin) (edbea)} genel formiillerine sahip cesitli karisik ligantli metal sakkarin
komplekslerin sentezi, spektroskopik (R, UV ve X-ism1) ve termik Ozelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Asagida [Cu(edbea)(Sac),], genel formiillii polimerik kompleksin X-1s1m1 tek kristal

yapisi verilmistir,
M () M

i, .L,fv N

e

Kaynaklar:

1. Karadogan, A., N,N'-Bis(2-hidroksietil)etilendiamin iceren Metal-Sakkarin Komplekslerinin Sentezi ve Cesitli
Tekniklerle Karakterizasyonu. (Y. Lisans Tezi), Gaziosmanpasa Universitesi. Kimya Boliimii, Tokat, 2009.

2. Yilmaz, V.T., Karadag, A., Thone, C., J. Coord. Chem., 55, 609-618, 2002.

3. Baran, E.J., Wagner, C.C., Rossi, M., Caruso, F., Zeitschrift Fiir Anorganische Und Allgemeine Chemie, 627,
85-89, 2001.

4. Baran, E.J., Quim. Nova, 28, 326-330, 2005.
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(Z)-N'-((E)-2-( HIDROKSIMINO)-1-
FENILETILIDEN)ASETOHIDRAZID LIGANDININ VE GECIS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZLENEREK YAPILARININ
AYDINLATILMASI VE TEORIK HESAPLAMALARI

Aysin ZULFIKAROGLU®, Hiimeyra BATI®, Cigdem YUKSEKTEPE® , Nuray SENYUZ"

“Amasya Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 05000, Ipekkéy, Amasya
bOndokuz Mays Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 55139, Kurupelit, Samsun
“‘Cankir1 Karatekin Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, 18100, Ballica, Cankirt

aysin.zulfikaroglu@amasya.edu.tr

Hidrazonoksim tiirevleri ve metal kompleksleri antiiilser, antitiiberkiiloz gibi farmakolojik 6zellikleri
sebebiyle ilgi cekmektedir "!. Karbonil oksijeni, azometin ve imin azotlar1 igeren hidrazonoksimlerin
ketohidrazon grubu reaksiyon ortaminin pH 1na bagli olarak metal iyonlarina ketoamid veya enolimin
yapisinda koordine olmaktadir . NNO ii¢disli hidrazonoksim ligantlari, deprotone olmus oksim
oksijeniyle de metal iyonuna baglanmakta ve dort disli ligant davramsi sergilemektedir™!.

Bu calismada, asetilhidrazinin isonitrosoasetofenon ile reaksiyonundan yeni bir hidrazonoksim
ligand1 (Sekil 1) ve bu ligandin metal kompleksleri sentezlendi. Ligandin kimyasal yapis1 °C- ve
'H-NMR, IR, UV-VIS ve elementel analiz teknikleriyle aydinlatildi. Komplekslerin kimyasal yapilari
ise elementel analiz, IR, UV-VIS, manyetik moment 6lgiimii ve termik analiz teknikleri ile belirlendi.
Ayrica Gaussian 03 programu kullanilarak sentezlenen ligandin optimize molekiiler geometrisi, IR
titresim frekansi, °C- ve 'H-NMR kimyasal kaymalar1 ve 6ncii molekiiler orbital (FMO) analiz
hesaplamalar1 yapildi. Bulunan degerler deneysel sonuglar ile karsilastirildi.

G-Q

*‘4

Sekil 1. Ligandin Yapisi

Kaynaklar:

1. Ledesma, G. N, Sierra, M. G. and Escandar, G. M., Polhedron, 17, 1517-1523, 1998.

2. Ghosh, S.; Bandyopadhyay, T. K. Transition Metal Chemistry, 10, 57-60, 1985.

3. Salem, N., M., H., El-Sayed, L Foro, S., Haase, W., Iskander, M., F., Polyhedron, 26, 4161-4172, 2007.
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OKSIJEN KOPRULU METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Nida DALBUL?, Bakiye SARICICEK®, Aysegiil YAZICI*, Hiilya TUNCER?,
Ozer BEKAROGLU®

AFrat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 23119 ELAZIG
bIstanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34469, Maslak, Istanbul

bakiyesaricicek@hotmail.com

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril,ftalikanhidrat,ftalimid veya bunlarn siibstitiisyon {irlinleri ile
metal tuzlar arasindaki reaksiyonlarindan elde edilebilen rengi maviden yesile kadar degisebilen ¢ok
saglam yapil bilesiklerdir.

Ftalosiyaninler fotokopi makinalarinda fotoiletken maddeler, kimyasal sensorlerde hassas elementler
elektrokromik display cihazlarda, kanser tedavisinde fotodinamik maddeler ve diger tibbi
uygulamalarda kullanilmuslardr ',

Bu c¢alismada 4-nitroftalonitril ve 1,2-benzen dimetanolden ¢ikilarak bazik ortamda 3 bilesigi
sentezlendi. Daha sonra bu bilesikten c¢ikilarak metalli ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen

bilesiklerin yapilart elementel analiz , FT-IR , UVA\VIS , 1H-NMR spektroskopileri ile karakterize
edildi.

=3
o C@ iﬁj N

Kaynaklar:

1. S. Abdurrahmanoglu, A. Altindal, A. R. Ozkaya, M. Bulut and O. Bekaroglu, Chem. Commun., 2096, 2004.
2. Altindal,A.,Abdurrahmanoglu,S.,Bulut,M.,Bekaroglu,O,, Synthetic Metals, 50,181-187, 2005.
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DORT PiRiDIN HALKASI SUBSTITUELI METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

Ceyda OZKAN?, Mehmet Birkan GEZER?, Biisra BEYAZELMA?,
Onur TANGOBAY?, Bakiye SARICICEK®, Aysegiil YAZICI*, Ozer BEKAROGLU"

“Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 23119 Elazig

bIstanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34469, Maslak, Istanbul
ceycey_504@hotmail.com

Ftalosiyaninler cok yonlii ve kararli bir bilesik simfidir. ilk sentezleri 1907 yilinda
gerceklesmis olan ftalosiyaninler bir ¢ok metal iyonunu alabilecek merkezi boslugu olan dort
iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makro halkadr '

Dinitril baglangic maddesi olarak 2,6-piridin-dimetilol ve 4-nitroftalonitril kullanilmisgtir.

Birinci  basamakta ftalosiyanin sentezinde kullanilan baslangic maddesi sentezlenmistir. Ikinci
basamakta ise baslangic maddesi (nitril bilesigi) kobalt asetat ve ¢inko asetat ile (4:1) oraninda

reaksiyona sokularak metalli ftalosiyaninler elde edildi.
NS o CN
| O2N N - —©:
“OvEF/‘VO” + CECN % -
~
|
OH

N

\J
N——M —N

A

N

HO

M=[Zn(ll),Co(Il)]

Sentezlenen bilesiklerin yapilart elementel analiz, FT-IR ,UV\VIS,1H-NMR spektroskopileri ile
karakterize edildi.

Not: Bu galisma TUBITAK — BIDEB 2209 nolu proje tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. M. Ozer, A. Altindal, B. Salih, M. Bulut, O. Bekaroglu, Tetrahedron, 49(5), 896-90, 2008.

2. Z. Odabas, A. Altindal, B. Salih, M. Bulut, O. Bekaroglu, Tetrahedron, 48(36),6326-6329, 2007.
3. M. Siilii, A.Altindal., O.Bekaroglu, Synthetic Metals, 155(1), 211-221, 2005.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS, STRUCTURE AND
CHARACTERIZATION OF ORGANIC-INORGANIC HYBRID
POLYOXOTUNGSTATES

Banu ONEN, Mehtap EMIRDAG EANES

Izmir Institute of Technology, Faculty of Science, Deparment of Chemistry, 35430, Izmir
banuonen@iyte.edu.tr

Organic-inorganic hybrid materials "' have attracted great interest for a long time due to their
structural diversity and fascinating applications in catalysis, ion exchange, sorption, magnetism,
electrical conductivity and photochemistry. Meanwhile, polyoxometalates (POMs), which are anionic
metal-oxygen clusters, are very important inorganic building blocks for the design and construction of
organic-inorganic hybrid materials with several transition metal complexes as bridging ligands. These
metal-oxygen compounds are formed usually by the early transition metals of groups V and VI (V,
Nb, Ta, Mo and W) in their highest oxidation states (e.g., V5+, W6+) .. They play a great role in

various areas such as catalysis, medicine, electrochemistry, photochromism, and magnetism'’

Two novel polyoxotungstates, (4,4’-bipy);|HPW,039] (1) and [Cu(4,4’-bipy), ][HPW1,040] (2) have
been synthesized from hydrothermal reaction of Nag[H,W,04](sodium polytungstate),
CuCl,2H,0(copper(I) chloride dihydrate) ,4,4’- bipyridine and H;PO,4 in aquous medium at 170 °C
for 3 days and characterized by single crystal X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM),
FT-IR spectroscopy and thermogravimetric analysis (TGA) techniques. The crystal structure of 1
reveals an infinite one-dimensional chain and is built from W;,0;9 clusters joined through oxygen
atoms. To our best knowlegde, it is the first time that polyoxotungstate clusters are covalently linked
together without organic units into a one dimensional structure. On the other hand, compound 2 has
similar clusters that were joined together by Cu(4,4’-bipy)s complex.

Referances:

1.Jin, H., Wang, X., Qi, Y., Wang, E., Crystal Growth and Design, 6, 2693-2698, 2006.

2.Shi, S.-Y., Pan, C.-L., Chen, Y., Xu, J.-N., Cui, X.-B., Wang, Y., Xu, J.-Q., Inorganic Chemistry
Communications, 12, 1124-1127, 2009.

3.Dolbecq, A., Dumas, E., Mayer, C.R., Mialane, P., Chemical Reviews, 110, 6009-6048, 2010.
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UCLU DISLI (O-N-O) SCHIFF BAZLARI iCEREN YENI RUTENYUM
ALKILIDEN VE INDENILIDEN KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ROMP UYGULAMALARI

Bengi Ozgiin OZTURK, Solmaz KARABULUT, Yavuz IMAMOGLU

Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 06800 Beytepe ANKARA
bengiO4@hacettepe.edu.tr

Halka Acilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP) dogrusal ve dallanmis polimerlerin sentezinde
kullanilan etkin bir metottur. Rutenyum katalizorleri varliginda simdiye kadar ¢ok sayida fonksiyonel
polimer sentezlenmistir. ROMP reaksiyonlarinin etkin sekilde gerceklesmesi icin monomer ve
katalizoriin polimerlesme baslamadan Once iyice karigmasi gerekmektedir. Bu ylizden bu siireg
esnasinda katalizor baslatma basamagi kontrol edilebilir olmalidir. Cift digli Schiff bazi ligantlar
iceren rutenyum alkiliden ve indeniliden kompleksleri ile bu kontrol sicaklikla saglanabilmektadir'!),
Bu caligmada, farkli guruplar igeren t¢lii disli (O-N-O) Schiff bazlar1 sentezlenmis ve rutenyum
alkiliden ve indeniliden komplekslerine koordine edilmistir. FElde edilen komplekslerin katalitik
aktifleri, asit varliginda ve farkli sicakliklarda ¢esitli monomerlerin Halka Ac¢ilimi Metatez
Polimerizasyonu (ROMP) iizerinde denenmistir'.
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R : H, CH;, Cl, NO,
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Kaynaklar :
1.Monsaert S., Ledoux N., Drozdzak R., Verpoort F., J. Poly. Sci., 48, 302, 2010.
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HOMOBIMETALIK RUTENYUM KOMPLEKSLERI VARLIGINDA
ALKINLERIN MOLEKULERARASI [2+2+2] SIKLOTRIMERIZASYON
REAKSIYONLARI

Solmaz KARABULUT, Bengi Ozgiin OZTURK, Yavuz IMAMOGLU

Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06800 Beytepe ANKARA
bengiO4@hacettepe.edu.tr

Alkinlerin gecis metalleri tarafindan katalizlenen [2+2+2] siklotrimerizasyon reaksiyonlari, yiiksek
siibstitiie olmus benzen tiirevlerinin sentezlenmesinde ekonomik ve faydali bir metottur'. Simdiye
kadar literatiirde Co, Re, Ni, Pd ve Ru gibi gesitli ge¢is metallerinin kullanildig1 kimyasal se¢imliligin
farkl alkinlerin adim adim eklenmesiyle saglandig1 etkin prosesler gelistirilmistir'®l. Homobimetalik
rutenyum alkiliden kompleksleri daha 6nce bu doniistimler i¢in kullanilmamustir. Bu ¢alismada, cesitli
homobimetalik ve monometalik rutenyum alkiliden kompleksleri kullanarak iki farkli alkinin yiiksek
kimyasal ve bolgesel segimlilikle cesitli benzen tiirevlerine doniisiimii saglanmistir. Optimum
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in ¢oziicli ¢aligsmasi, sicaklik taramasi ve g¢esitli katalizor/substrat
oran ¢alismalar1 yapilmstir.
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= C I
> k WC/p="

Ph
/— U‘C‘\
C
[Ru-111]
J
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/ TU\‘C
PCYQ
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[Ru-1V]

IP1 1,3-bis(2.6-diiscpicpylphenyl)-imidazcline

R R. R
[Rulll] R: R- R.
R- + R; — + .
: . P THE, 50 <C
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R. R. .

R, CH,0Si(CHy); Rz GCsHe o (1d) 2 R
CeHypy (le)

1a CycHyg,  (1f) 2d-g 3d-g 2a
CipHyy  (lg)

Silikon igeren alkinler ile alifatik alkinlerin ¢apraz siklotrimerlesme reaksiyonlar1 %4 katalizor
varliginda alkinlerden birinin fazlasinin kullanimi ve ikincil alkinin reaksiyon ortamina kontrollii bir
sekilde eklenmesi ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda iki esdeger mol alkin 1a ile bir esdeger
mol 1d-g eslesmesi sonucu % 71- 81 (2d: 3d 81 :19) verim arasinda siklotrimerlesme tiriinleri elde
edilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda, homobimetalik komplekslerin (Ru-II, Ru-III ve Ru-1V)
monometalik analoglarina gore bu tiir reaksiyonlar1 daha etkin katalizledigi gézlemlenmistir.

Kaynaklar:
1. Galan, B.R., Rovis, T., Angew. Chem.Int. Ed., 48, 2830, 2009.
2. Schore, N.E., Chem. Rev., 88, 1081, 1988.
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2-HIDROKSi ASETOFENON S-METIL-4-FENIL
TiYOSEMIKARBAZONUN DIOKSOMOLIBDEN(VI)
KOMPLEKSLERI

Berat ILHAN-CEYLAN, Yasemin KURT, Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Istanbul
beril@istanbul.edu.tr

Antiparazitel, antibakteriyel, antiviral, antihipertansiyon, antimaleryal ve antitimor aktiviteler gibi
farmakolojik  ozelliklere sahip olmalart nedeni ile tiyosemikarbazonlar olduk¢a Onemli
molekiillerdir'"). Tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktiviteleri aromatik aldehit/keton halkasindaki
siibstitiient etkisine bagli olarak gecis metalleri ile olusturduklar1 ¢elatlara gore degerlendirilir®. cis-
MoO,>" birimlerini tasiyan yiiksek degerlikte yiikseltgenme basamaklarinda bulunan molibden
kompleksleri katalitik oksotransfer reaksiyonlarindaki uygulamalarindan 6tiiri oldukga 1ilgi
gormektedir™. Son yillarda enzim katalizor sistemleri ve oksijen transfer reaksiyonlari i¢in model
teskil eden [MoO,(L)(D)] tipindeki ¢elatlarin 6nemi bilinmektedir. Ayrica, biyokatalizorlerin katalitik
ozelliklerinin aydinlatilmasi i¢in fonksiyonel biyoinorganik model olabilecek yeni molibden
bilesiklerinin sentezlerine 1ilgi giderek artmaktadir. BoOyle amaglara yonelik ligandin (L)
tiyosemikarbazon oldugu molibden kompleksleri sayica azdir. Bu tiir komplekslerde genellikle
ligandlar fenolik oksijen, imin azotu ve tiyol kiikiirtii lizerinden ii¢ digli ONS veya tiyoamid azotu
iizerinden ONN donérleri olarak molibdene koordine olurlar'”. Her bir molibden atomunun oktahedral
koordinasyonu notral donér bir molekiil ya da piridin ve pikolin gibi azot igeren heterosiklik bilesikler

(D) ile tamamlanir™,

Calisma kapsaminda; 2-hidroksi asetofenon S-metil -4-fenil-tiyosemikarbazonun [MoO,(L)D]
tipindeki kompleksleri sentez edildi. Metanol, propanol, pentanol, piridin, y-pikolin ve DMF ikinci

ligand (D) olarak kullanildi. Yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, '"H-NMR, UV-visible
spektroskopisi, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik 6l¢iimleri ile aydinlatildi.
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BAZI BENZOFENON TiYOSEMIKARBAZONLARIN
OKSOVANADYUM(IV) KOMPLEKSLERI

Berat ILHAN CEYLAN, Yasemin KURT, Bahri ULKUSEVEN
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Ozellikle farmakolojik dzellikleri nedeni ile tiyosemikarbazonlarin gecis metal kompleksleri yogun
ilgi gormektedir. Kompleks yapi degistikce sitotoksik aktivitenin degistigi gozlenmistir'l. Ayrica,
tiyosemikarbazondaki -NH- ve C=S gruplar1 serbest radikallerle reaksiyon verebilmeleri nedeni ile
bazi ligandlarin antioksidan aktivitesini arttirmaktadir . Vanadyumun koordinasyon kimyasi, kanser
hiicrelerine kars1 potansiyel sitotoksik aktivitesi, kotii huylu beyin tiimorii hiicrelerine etkisi,
antiameobik, antitimdr ve antiviral etkilerini iceren biyolojik 6neme sahip olduklari i¢in son yillarda
oldukea ilgi ¢ekmektedir®. Diinyada 150 milyondan fazla insan diabet hastaligiyla kars1 karsiyadir.
Baz1 vanadyum(IV) bilesikleri diabet hastalarinda da tedavi amacl denenmistir. Vanadyum bilesikleri
farmakolojik olarak Insulin arttiric1 dzellige sahiptir. Ozellikle Kiikiirt igeren vanadyum kompleksleri
diabet tedavisinde aktif insulin belirteci olarak bulunmaktadir. ¥

Calisma kapsaminda; 2,2- dihidroksi ve 2,4-dihidroksi Benzofenon S-Allil tiyosemikarbazonun,
VO0S0,.5H,0 metal iyonu varhiginda Salisilaldehit ve 5-Bromo Salisilaldehit ile Oksovanadyum (IV)
kompleksleri (1-4) elde edildi. Yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR, UV-
visible spektroskopisi, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Sl¢iimleri ile aydinlatildi.
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R'/R*/R* : OH/H/H (1) H/OH/H (2) OH/H/Br (3) H/OH/Br (4)
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2-ETILIMIDAZOL iLE KARISIK LIGANTLI Co(II), Ni(II), Cu(II) ve
Zn(I1)-OROTAT KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE YAPILARININ
AYDINLATILMASI
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Organizmada niikleik asitin yapitasi olan pirimidin bazlarinin sentezinde anahtar rol oynayan
orotik asit (B13 vitamini, H3Or) koordinasyon kimyasi agisindan oldukga ilging bir liganttir. Orotik
asit, yapisinda bulundurdugu alt1 verici atomu ile metal atomlarina tek, cift veya koprii ligant1 olarak
pirimidin halkasindaki iki azot, iki karbonil oksijeni veya karboksil grubundaki iki oksijen
atomlarmdan koordine olabilmektedir'" .

Sentezlenen [Co(HOr)(H,O),(etim),] (1) ve [Cu(HOr)(etim);]'(H,O) (2) komplekslerinin
yapisi, elementel analiz, spektroskopik (IR, UV—vis) ve termik analiz yontemleri (TG, DTG ve DTA)
ve X-1ginlar tek kristal ¢aligmalar ile aydinlatildi. Kompleksler, [M(HOr)(H,0)4]-H,O (M = Co(1l) ve
Cu(Il)) baslangic kompleksinin sulu ¢dzeltisine, 80 °C’de, 1:2 mol oraninda 2-etilimidazol (etim)
ligantinin ilavesiyle hazirlandi.

Orotat ligantinin ¢ift disli olarak metal(Il) iyonlarina koordine oldugu belirlendi. 1
kompleksinin bozulmus oktahedral geometrisi, iki etim ve iki akua ligantlari ile 2 kompleksinin
bozulmus karepiramit geometrisi {i¢ etim ligantlar1 ile tamamlanmaktadir (Sekil 1.). Tim
komplekslerin termik analiz egrileri birbirine benzerdir. Komplekslerde ilk bozunma basamagi, su
molekiillerinin endotermik olarak uzaklasmasma karsiik gelmektedir. Ikinci basamakta ise etim
ligantlar1 yapidan uzaklagmaktadir. Son basamakta ise asir1 ekzotermik olarak orotat ligandi
yanmaktadir. Bozunma {irlinleri ise karsilik gelen metal oksitlerdir.

Sekil 1. [Co(HOr)(H,0),(etim),] ve [Cu(HOr)(etim);]-(H,O) komplekslerinin molekiil yapilar
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The present work deals with the hydrothermal synthesis of a new polymorph form of neodymium
orthoborate, NdBOs. It was obtained by dissolving 0.5375 g H3;BOs (boric acid) in 20 ml distilled
water and later added to 1.4625 g Nd,O; (neodymium oxide) and the mixture was transferred to a
teflon autoclave. The hydrothermal reaction was performed at 230 °C for 72 h. Characterizations of
the sample were carried out by using X-Ray Powder Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Thermal Analysis (DTA/TG) techniques. NdBO; was crystallized in
monoclinic system and unit cell parameters were calculated as a= 11.727(0) A b= 6.758(7) A c=
9.909(2) A and B: 114.49(7)°, and space group of C2/c. It was confirmed that NdBO; was isostructural
with the form of Er doped ytterium borate, YBO; (a=11.3138(3), b=6.5403(2), c=9.5499(2) A and p=
112.902(1) °) at room temperature [1] . The other significant invention of NdBO; was thermally stable
up to 700 °C, but if the specimen was heated at 770 °C for 4 h, the monoclinic crystal structure was
transformed to the aragonite form of NdBO; [2].
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BENZIMIDAZOL-2-ILIDEN LIGANTLARI iCEREN PALLADYUM(I)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi
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Son yillarda N-heterosiklik karbenler ve bunlarin gecis metal kompleksleri iizerine yogun ¢aligmalar
yapilmistir. N-heterosiklik karbenleri iceren gecis metal kompleksleri Heck ve Suzuki eslesme
reaksiyonlari, aminasyon, olefin metatezi, arilasyon, hidrosilasyon ve hidrojen transfer gibi
reaksiyonlarda katalizor olarak kullamlmistir'-?. Bunlar arasinda 6zellikle palladyum katalizli Heck
ve Suzuki reaksiyonlar1 en yaygin kullanilan ve en ¢ok basar1 kaydedilen reaksiyonlardir. Palladyum
(IT) karben kompleksleri iki mol azolyum tuzu ile Pd(OAc), nin reaksiyonuyla yada karben transfer
reaktifi olan giimiis karben komplekslerinin kullanilmasiyla kolayca hazirlanabilir. Bu komplekslerin
onemli éz[fl}iklerinden biri termal kararlilik ve Pd-NHC baginin yiiksek disasiyasyon enerjisine sahip
olmasidir™™.

MezNy Y‘NMeZ
N ¢ N
)—Pe—

N Cl N

Bu calismada 4 yeni palladyum(Il) karben kompleksleri hazirlandi ve yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen karben komplekslerinin 6zellikleri de incelenecektir.
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FONKSiYONEL GRUP ICEREN GUMUS-KARBEN
KOMPLEKSLERININ SENTEZi
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Benzimidazolyum onciillerinden hazirlanan karbenler seklen doymamis N-heterosiklik karbenlere
benzer, ancak doymus N-heterosiklik halkali karbenlerin spektroskopik ve yapisal ozelliklerini
gosterir ve benzer reaktivite sergiler!. Genellikle N-heterosiklik karben kimyasinda imidazol ve
imidazolin temelli karben ligantlar1 yaygin olarak kullanilir. Diger taraftan N-heterosiklik karbenlerin
iiclincli bir smnift olarak kabul edilen benzimidazolden tiireyen karbenler ve karben kompleksleri
iizerinde daha az ¢alisma yapilmistir®. Giimiis-NHC kompleksleri metal karben sistemlerinin
gelisiminde énemli bir rol oynar. Ozellikle genel yontemlerle sentezlenemeyen karben kompleksleri,
karben transfer reaktifi olarak kullamilan giimiis karben kompleksleri kullanilarak sentezlenebilir*

NMCZ NMez

N
A0 :
N CH2C12

l

R

Bu ¢aligmada benzimidazolyum karben onciilleri kullanilarak 4 yeni giimiis-karben kompleksleri (1)
hazirlandi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR, “C-NMR ve element analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.
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During the past two decades, considerable attention has been paid to the chemistry of the transition
metal complexes of Schiff bases containing nitrogen and other donors!'!. The ligands, derived by the
condensation of a primary amine and an active carbonyl group, contain the azomethine group® Schiff
bases are a class of important compounds in medicinal and pharmaceutical field. Many interesting
studies have been carried out on the spectral behaviour and applications of azo-compounds. Also, a
considerable number of papers have been published on Schiff bases. Actually, many azomethines

exhibit applications in biological systems ! .

Figure 1. The proposed general structures the metal complexes

The new Schiff base ligand synthesed, characterization, and thermal behaviors of are reported. The
ligand in this study were synthesized by the reaction of 2-hydroxy-5-[(E)-
phenyldiazenyl]benzaldehyde with N-(4-aminophenyl)acetamide. The metal complexes may be
represented as shown in Fig.
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THE NEW SCHIFF BASE LIGANDS HAVING SILANE: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND THERMAL BEHAVIORS
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Since 1992, mesoporous materials have been extensively studied due to their promise for practical
applications, for example catalytic, optical, electronic and so on ". Modified silica exhibits some
advantages over modified resins such as high surface areas, high thermal and chemical stability.
Salencomplexes have been immobilized on silica via three different approaches !

Chemically bonded stationary phases containing amino groups in their structure are known since the
1970s. Haken et al.”! were one of the first groups to prepare and test them. They concluded that
polysiloxanes with an ethylenediamine moiety with both primary and secondary amino groups in their
structure can be used to effectively extract aldehydes, lactones and most ketones by chemical reactions
with carbonyl compounds through the formation of carbon-nitrogen double bonds. The strong
interactions also occur in the case of alcohols ).

R = OCH;(L, L), OC,Hs(Lo, Ly); X = H(L1,Ls), NO,(Lo,Ls)
Figure 1. The proposed structure of ligands.

In this study, the synthesis, characterization, and thermal behaviors of the new Schiff base ligands are
reported. The ligands were synthesized by the reaction of 2-hydroxy-5-[(E)-
phenyldiazenyl]benzaldehyde and 2-hydroxy-5- [(£)-(4-nitrophenyl) diazenyl] benzaldehyde with
trimethoxy and triethoxy silan. The compounds may be represented as shown in Figure 1.
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FARKLI SENTEZ YONTEMIYLE SIiLiKA DESTEKLI
DEMIR(III)FOSFAT SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU
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Demir fosfatlar farkl1 magnetik 6zelliklere sahiptir bu nedenle ferroelektrik malzeme ve lityum pilleri
iiretiminde kullanilirlar. Katalitik 6zellikleri nedeniyle boya ve ila¢ sektorleri i¢in 6nemli ara {iriinlerin
iiretildigi amoksidasyon, oksidasyon ve oksidatif dehidrojenasyon gibi birgok onemli endiistriyel
siireglerde kullanilmaktadir. Uygulama alani ¢esitliliginden dolay1 son zamanlarda 6nemi artan metal
fosfatlar arasinda bulunmaktadir.!""FePOy ile ilgili olarak simdiye kadar yapilan ¢alismalarda ise daha
cok jellestirme, kalsinasyon islemlerine dayali sentez yaklasimlari uygulanmistir ve elde edilen
tiriinlerinin yiizey alanlarinin diisiik oldugu gézlenmistir. Yiizey etkinligini arttirmak igin cesitli destek
malzemeleri kullanilmistir. Demir igerikli destekli ve desteksiz katalizorlerin oksidasyon, sec¢imli
oksidasyon ve hidroksilleme gibi farkli reaksiyonlarda kullanildigi, destekli katalizorlerin yiiksek
yiizey alanm1 ve diisiik iiretim maliyetine, desteksiz katalizorlerin ise yogun miktarda aktif merkeze,
diisiik yiizey alanina ve yiiksek {iretim maliyetine sahip oldugu bilinmektedir. Yiiksek yiizey alanli bu
tiirden malzemelerin sentezlenmesi igin ¢ozeltide yanma yontemi ve ¢dzelti yontemi kullanilabilir.
Cozeltide Yanma yontemi (SCS) olarak bilinen bu yontem metal nitratlar ve uygun bir organik yakit
arasindaki ekzotermik bir redoks reaksiyonuna dayanmaktadir. Emdirme (impregnasyon) yontemi ile
oldukea yiiksek sicakliklarda ve uzun siirede sentezlenebilen bu tiirden malzemeler 400-500 °C gibi
daha 1liml kosullarda birkag dakikada SCS ile sentezlenebilmektedir. Reaksiyon sirasinda siddetli
gaz cikigt {irlinlin iri taneli olmasimi Onledigi gibi, sinterlesmenin de Oniine gegerek {irliniin yiizey
alanmin yiiksek olmasini saglamaktadir.””!

Bu calismada, silika iizerine desteklenmis demir(Ill)fosfatin farkli iki yontemle sentezlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda demir(IIl)fosfat ¢ozelti ve ¢ozeltide yanma gibi farkli iki yontemle silika
iizerine desteklenmistir ve elde edilen iiriiniin yapisal 6zellikleri toz XRD ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemlerle, morfolojik 6zellikleri ise SEM ve BET analiziyle karakterize edilmistir. Cozeltide yanma
yontemiyle sentezlenen silika destekli demir(Ill)fosfatin daha yiiksek yiizey alanina ve farkli ylizey
0zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sakkarin tatlandirici olarak kullanilan organik bir bilesiktir. Kimyasal formiilii C;HsNO;S olup, o-
sulfobenzimit olarak da bilinir. Sakkarinin kendisi suda zor ¢oziindiiglinden sodyum tuzu halinde
kullanilir. Sakkarinat ligant1 (sac) metal merkezlerine azot, karbonil oksijeni ve iki siilfonil oksijeni ile
ilging ve ¢ok yonlii koordine olabilmektedir ',

Bu calismada, farkli zincir uzunluguna sahip daimin ligantlarinin varliginda (db = 1,4-diaminobiitan,
dh = 1,7-diaminoheptan, do = 1,8-diaminooktan; dn = 1,9-diaminononan) sakkarinat ligantinin
koordinasyon 6zelligi ve komplekslerin yapilarindaki degisiklik incelendi. Dort yeni karisik liganth
Ag-sakkarinat kompleksi, [Ag,(u-sac),(u-db)], (1), [Agx(sac),(dh)] (2), [Agx(sac),(do),] (3) ve
[Agy(sac),(dn)] (4), AgNO; ve sodyum sakkarinin 1:1 mol oranindaki karisima, 1:2 mol oraninda
diamin ligantlarinin metanoldeki ¢6zeltisinin ilave edilmesiyle hazirlandi. Sentezlenen komplekslerin
yapisi, elementel, spektroskopik (IR ve liiminesans), 1sil analiz yontemleri (TG, DTA ve DSC) ve X-
1sinlari tek kristal ¢caligmalari ile aydinlatildi.

[Agy(p-sac)(p-db)], (1) kompleksinde, sakkarinat ligantinin imino azotu ve karbonil oksijeni ile
koprii olarak iki Ag(I) iyonlarina koordine olmasiyla sekiz iiyeli halka meydana gelmektedir. Bu ¢ift
cekirdekli birimlerin db ligant1 ile birbirine baglanmasiyla bir boyutlu yap1 elde edilmektedir (Sekil
1.). Diger ii¢ komplekste (2-4), sac ligantlar1 yalnizca azot atomundan Ag(I) iyonuna koordine olmakta
ve komplekslerin bir boyutlu yapist dh, do veya dn ligantlarinin Ag(I) iyonlar1 arasinda koprii olarak
davranmasiyla meydana gelmektedir. Bir boyutlu birimlerin kuvvetli hidrojen baglar1 ve Ag--C
etkilesimleri ile birlesmesiyle ii¢c boyutlu supramolekiiler yapilar olugsmaktadir.

= s WA Vil
b e e
Hh'v-'-"l “"'.r ] i X -“'- -
1) (2)

Sekil 1. [Ag(n-sac),(u-db)], (1) ve [Agy(sac),(u-dh)], (2) komplekslerinin molekiil yapisi

Kaynaklar:
1. Baran E. J., Yilmaz V. T. Coordination Chemistry Reviews, 250, 1980-1999, 2006.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF NOVEL DI-u-HYDROXO-BIS(2,6-
PYRIDINEDICARBOXYLATOAQUACHROMIUM(III)) COMPLEX
AND INVESTIGATION OF ITS CATALYTIC ACTIVITY

Burak AY?, Emel YILDIZ?, Stephanie JONES®, Jon ZUBIETA”"

“‘Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 01330, Adana
*Department of Chemistry, Syracuse University, Syracuse, NY 13244, USA

bay@cu.edu.tr

Inorganic/organic hybrid materials enjoy significant contemporary interest because of their structural
and compositional diversity and their numerous real and potential applications. The general approach
adopted in synthesizing such compounds has been to employ organic materials at low temperature to

modify or control the surface of growing oxide crystals in a hydrothermal medium .

In this study, we report the hydrothermal synthesis and crystal structure of a new organic—inorganic
hybrid, di-p-hydroxo-bis(2,6-pyridinedicarboxylatoaquachromium(IIl), complex. The metal complex
was characterized by FT-IR, Single Crystal X-Ray, TG/DTA and microanalyses techniques. The metal
complex showed % 4,22 thymoquinone conversion in the temperature of 60 °C . The improving
studies are under way in this complex.

Figure 1.Crystal structure of complex of di-p-hydroxo-bis(2,6-pyridinedicarboxylato aquachromium(I1I))

References:
1. Devi, R. N., Zubieta, J., Inorganica Chimica Acta, 332, 72-78, 2002.
2. Badary, O.A., Journal of Ethnopharmacology, 67, 135-142, 1999.
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MEZOGOZENEKLI MCM-41 MATERYALININ SENTEZLENMESI,
KARAKTERIZE EDILMESI VE FARKLI PARAMETRELERIN
GOZENEK BOYUTU UZERINE ETKILERI

Burcu UYSAL, Birsen S. OKSAL

Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 07058, Antalya
buysal@akdeniz.edu.tr

Mezogozenekli molekiiler eleklerin yeni bir simifi “M41S materyalleri” olarak isimlendirilmistir.
Biiyiik ve diizenli kanal yapisi ile M418 ailesinin 2 onemli iiyesi MCM-41 ve MCM-48°dir'". MCM-
41, diizenli mezogdzenekli (3nm gapinda) bir materyaldir. Gozenekli yapis1 (gézenek hacmi 1.0 ml g™
ve biiyiik yiizey alanindan (yaklasik 1,000 m* g') dolay1 heterojen katalizorler i¢in destek maddesi
olarak kullanima olduk¢a uygundur. MCM-41 materyalinde gozenekler hekzagonal diizenlenmistir'®l,
Materyal biiyilk miktarda external -SiOH gruplarina sahiptir ve zayif asidiktir. MCM-41, SiOH
gruplari sayesinde kolaylikla fonksiyonlandirilabilir !

MCM-41 farkli sentez yontemleri kullanilarak hazirlanmig, reaksiyon ve kalsinasyon siirelerinin
gbzenek boyutuna, yiizey alanina ve gbzenek yapisina etkileri incelenmistir.

Reaksiyon siirelerinin (24 saat, 48 saat, 72 saat), gozenek boyutu ve yiizey alami ilizerine etkisi
gbzlenmezken gdzenek yapisi lizerinde etkili oldugu, kalsinasyon siiresinin ise (6saat, 10saat, 12saat)
gbzenek boyutu ve ylizey alan iizerinde dogrudan etkili oldugu goriilmiistiir. 6 saatlik kalsinasyon, 72
saatlik reaksiyon siiresi ile biiyiik yiizey alanli ve hekzagonal gozenekli MCM-41 materyalleri
sentezlenmistir. Sentezlenen MCM-41; Si-NMR’1, TEM, IR ve XRD gibi teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir.

Reak. Siiresi
(sa) 24 48 72

Kalsinasyon 6 10 12 66 10 12 6 10 12
siiresi (sa)
BET yiizey alan1 | 1220 | 1119 | 1057 | 1230 | 1118 | 1056 1225 1120 1055

(m?/g)

Gozenek 10,89 | 10,45 | 10,12 | 10,92 | 10,38 | 10,18 | 10,96 | 10,41 | 10,21

Yarigapt (A%)

Gozenek yapist Diizensiz Diizensiz Hekzagonal
Kaynaklar:
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SPINEL KOBALT FERRIT BILESIGININ MIKRODALGA YONTEMLE
SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU

Burcu UNAL, Giilsah CELIK, Figen KURTULUS
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Spinel ferritler, MFe,O4 (M = iki degerlikli katyon) genel formiilii ile temsil edilen yapilar olup,
tanecik boyutlarinin, kimyasal ve kristalografik 6zelliklerinin farkliliklar1 dolayisiyla bir¢ok teknolojik
uygulamada ilgi goren 6nemli malzemelerdir.'! Spinel ferritler arasindan kobalt ferrit, yiiksek
kimyasal kararlihig1r ve mekanik dayanikliligindan dolayr dikkat gekmektedir.”) Sahip olduklari bu
ozelliklerinden dolay1 kobalt spinel ferritler, yiiksek frekansli magnetlerde, bilgi depolama
sistemlerinde ve kanser tedavisinde kullanilmaktadir.”! Bu tiir bilesiklerin sentezine yonelik birlikte
¢Okelme, hidrotermal, termal plazma, 6giitme, mikroemiilsiyon ve sol-jel metotlar1 gibi ¢aligmalara
literatiirde rastlanmustir."!

Baglangi¢ malzemesi olarak Co(NO;),.6H,O ve Fe,O; bilesikleri 1:1 mol oraninda tartilmis ve agat
havanda homojenize edildikten sonra 2.0000 gram tam tartim alinarak porselen krozeye konulmustur.
Karisimlar, 600 watt giic degerindeki mikrodalga 1sma 10 dakika siireyle maruz birakilmis ve elde
edilen irlinler homojenize edilmistir. X-iginlart toz kirinim verileri literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda Coy ¢:Fe, 350, (ICDD:88-2152) bilesiginin elde edildigi goriilmiistiir. Yapisal tayin,
X-aginlart  toz  kirmmmi (XRD), fourier transform infrared spektroskopi ve termal
gravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknikleriyle belirlenmistir.

Kaynaklar:
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206 —214, 2004.

76



P49
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

OKSIM GRUBU ICEREN SCHIFF BAZLARI VE BUNLARIN METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SIVI-
SIVI EKSTRAKSIYON OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Ekrem ADIGUZEL, Biilent DEDE

Siileyman Demirel Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 32260 Isparta
dbulent@fef.sdu.edu.tr

Gilinlimiizde bir¢ok alanda toksik etkiye sahip olan metallerin uzaklastirilmasinda, oksim ligandlari
ekstraktant olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu ligandlarla elde edilen gegis metali kompleksleri ilag
sanayi, boya endiistrisi, plastik sanayi gibi alanlarda etkin bir sekilde kullanim alanina sahiptir. Oksim
ve schiff bazlarinin boylesine genis bir kullanim alanima sahip olmasi oksim ve Schiff bazlarina olan
ilgiyi giderek artirmaktadir.

Bu calismada oOncelikle bifenil kullanilarak Friedel-Crafts acilleme reaksiyonuna gore 4-
kloroasetilbifenil sentezlenmistir. Daha sonra asidik ortamda 4-kloroasetilbifenilin alkilnitrit ile
reaksiyonundan 4-bifenilhidroksimoil kloriir elde edilmistir. Olusturulan bu ketooksime soguk
ortamda, ayr1 ayr1 p-klor anilin ve p-toluidin katilmustir!'l. Elde edilen bilesiklere etil alkol ortaminda
benzidin katilarak iki yeni ligand ve bu ligandlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) kompleksleri

sentezlenmistir®.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari, elementel analiz, FT-IR, ICP-OES , TG-DTG manyetik

sussebtibilite dl¢iimleri ve NMR teknikleriyle aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen ligandlarin bazi
gecis metal pikrat ¢ozeltileri ile sivi-sivi ekstraksiyon ¢alismalart yapilmistirt®.
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iKi YENI SIMETRIK iMiN-OKSiM BIiLESiGi ve BUNLARIN
POLINUKLEER KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, KATEKOLAZ ve KATALAZ-BENZERI
AKTIVITELERININ INCELENMESI

Biilent DEDE®, Ahmet AYDIN?, Sinem GUNDOGDU?, Riiveyda OSKAY?,
Fatma KARIPCIN®

“Siileyman Demirel Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 32260 Isparta
bN€V§€/’lil’ Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 50300, Nevsehir
dbulent@fef.sdu.edu.tr

Cok disli Schiff bazlar1 ve oksim ligandlari, farkli dondr atomlari ile metal iyonlarina gesitli sekillerde
baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yap1 ve manyetik Ozelliklere sahip mononiikleer ya da
poliniikleer kompleksler meydana getirebilmektedirler. Bu ligandlardaki fonksiyonel gruplarin
degismesi de komplekslerin bazi 6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir'. Diger taraftan
poliniikleer komplekslerin biyolojik sistemdeki bazi1 6nemli reaksiyonlar1 katalitik olarak etkiledikleri

bilinmektedir'>?!,

Bu calismada literatiirde kaydina rastlanmayan iki yeni imin-oksim ligandi ve bu ligandlarin
poliniikleer Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin yapilart
elementel analiz, manyetik susseptibilite, molar iletkenlik, 'H- ve "C-NMR, FT-IR, ICP-OES, ve TG-
DTG caligmalartyla aydilatilmistir. Ayrica sentezlenen komplekslerin  hidrojen peroksitin
disproporsiyonu ve 3,5-di-t-butilkatekoliin 3,5-di-t-butilkinona oksidasyonu reaksiyonlarindaki
katalitik etkinlikleri arastirilmigtir.

NHR RHN

kompleks
2H,0, ——— 2H,0 + O,

Kaynaklar:
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YENI ACILHIDRAZONLARIN ve BAKIR(II) KOMPLEKSLERI:
SENTEZ, KARAKTERIZASYON, DNA KESME ve ANTIOKSIDAN
AKTIVITE

Merve OZENLI, Cansu GOKCE, Biilent KIRKAN, Ramazan GUP

Mugla Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 48000, Mugla.
bkirkan@mu.edu.tr

Yapay metalloniikleazlar, gen diizenlenmelerinde, DNA etkilesimlerinde, protein eslestirmelerde ve
kanser tedavilerinde kullanilabilir' . Bu bakimdan yapay kimyasal niikleazlarin gelistirilmesi ilag
sanayi ve biyoteknoloji alanlarinda ¢ok 6nemlidir. Fe, Cu, Ni, Pt, Ru, Rh, U, Cr, Co, Mn, Os ve Pd
gecis metal komplekslerinin yiikseltgeyicilerin veya indirgeyicilerin varliginda ya da yoklugunda
DNA’y1 kestikleri veya DNA’ya baglandiklar1 bilinmektedir®*. Anti kanser ilaglarin bircogu bir
sekilde DNA’ya baglanarak antitiimér etkisi gosterirler™.

Antioksidan bir madde birgok hastaligin sorumlusu olan bu oksidasyonun c¢esitli asamalarinda
koruyucu 6zellige sahip maddelerdir®. Bu 6zelliginden dolay: antioksidan aktiviteli bilesikler son
zamanlarda bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmislerdir. Bu amagla son on yilda, dogal ve kimyasal ¢ok
cesitli antioksidanlarla radikallerin toksik etkilerini en azindan minimize etmek igin birgok ¢aligma
yapilmigtir. Cu(Il), Zn(Il), Fe(IIl) ve Mn(Il) gibi baz1 ge¢is elementlerinin ilging redoks ozellikleri
nedeniyle siiperoksit giderim aktivitesi gosterdigi ortaya konmustur. Schiff bazlar1 ve geg¢is metal
komplekslerinin 6nemli derecede biyoaktivite gostermesi, son zamanlarda ¢ok yogun ilgi cekmektedir
Bl Bu tiir bilesikler agri kesici, sakinlestirici, antibiyotik, antiiilser, antikonvulsan, anti diyaretik,
antimikrobiyal ve 6zellikle antikanser ajani olarak kullanildiklar1 ¢ok iyi bilinmektedir.

Bu ¢aligmada 4-hidroksibezoilhidrazinin asetofenon tiirevleriyle reaksiyonundan yeni agilhidrazonlar
ve bu ligandlarin bakir(Il) iyonuyla kompleksleri sentezlenerek, yapilart aydinlatilmistir. Yapilart
aydinlatilan maddelerin DNA-kesme ve antioksidan aktiviteleri belirlenerek, fonksiyonel gruplarin

aktivitelere etkileri ortaya konmustur.
OR'

R'O
R= CH,, CI, OH, NO, veya NH,; R'= C,Hy veya C4H;
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AMINOFOSFIN TEMELLI YENI Pd(II) VE Pt(II) KOMPLEKSLERININ
SENTEZi VE TANIMLANMASI

Biinyamin AK, Murat AYDEMIR, Nermin MERIC, Cezmi KAYAN, Feyyaz DURAP,
Akin BAYSAL, Bahattin GUMGUM

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 21280, Diyarbakir

bunyaminak2 1 @hotmail.com

Cok sayidaki gec¢is metalini diisiik yiikseltgenme basamaginda kararli kilarak organik doniisiimlerde
onemli rol oynayan yeni aminofosfin ligandlarinin sentezi ve kullanimi 6nemi giderek artan bir
calisma alamdir'”. Giiniimiizde farkli iskelet yapilarma sahip bu tiir ligandlarin ¢ok sayida gegis metal
kompleksleri sentezlenmistir™. Ozellikle, tersiyer fosfinler iizerine yapilan calismalar giderek artmus
ve ¢ok sayida gecis metal kompleksleri hazirlanarak katalitik 6zellikleri incelenmistir™. P-NH ve P-N-
P iskeletine sahip aminofosfin ve bis(aminofosfin) tiirii ligandlar, fosfor ve azot atomu iizerindeki
siibstitiie gruplar nedeniyle, ‘P’ atomu etrafindaki ag1 ve konformasyonu kolaylikla degistirilebilmesi
acgisindan olduke¢a 6nemli ok yonlii ligandlardir ..

/\
D D, S
o_ HN"BT "Ny

1 @_/ Ph,

la: M =Pd; X =ClI
1b: M =Pt; X =ClI
le: M =Pt; X=CH;

Furfuril-2-(N-difenilfosfino)amin, 1 ve metal komplekslerinin sentezi (1) Ph,PCl, Et;N, thf;
(i)[MCl,[cod)]: (M=Pd, 1a veya Pt, 1b) yada [Pt(CHs),cod)]: 1, thf;

Bu calismada, daha 6nce sentezlenmis olan furfuril-(N-difenilfosfino)amin ligandindan yola ¢ikilarak
cis-dichlorobis(furfuril-(N-difenilfosfino)metilamin)palladyum (II) (la), cis-diklorobis(furfuril-(V-
difenilfosfino)amin)platin(Il) (1b) ve cis-dimetilbis(furfuril-(N-difenilfosfino)amin)platin(Il) (1c)
hazirlanmis ve karakterizasyonlar1 *'P, PC ve 'H NMR, IR ve element analiz yontemleri ile
gergeklestirilmigtir.

Kaynaklar:

1. Van Leeuwen P. W. N. M., Organometallics, 16, 3027-3037, 1997.

2. Balakrishna M. S., George P. P., Mobin S. M., Polyhedron, 24, 475-480, 2005.
3. Noyori R., Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis, Wiley, New York, 1994.
4. Keat R., Muir I. M., Muir K.W., Ryscroft D.S., J. Chem. Soc. 2189, 1972.

80



P53
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

FERROSEN TEMELLI KiRAL FOSFINIT LiIGANDLARI VE Ru(Il)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE ASETOFENONUN TRANSFER
HIDROJENASYONUNDA KULLANILMASI

Biinyamin AK, Feyyaz DURAP, Akin BAYSAL, Murat AYDEMIR, Nermin MERIC,
Bahattin GUMGUM

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
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Kiral metalosen ligandlar1 iceren bilesikler, oOzellikle kiral ferrosenil ligandlari, ¢ok yonlii
uygulamalarindan dolay1 son yillarda biiyiikk énem kazanmis bir asimetrik katalizér simifidirt! Kiral
ferrosenil ligandlar, hidrojenasyon, hidrosilasyon, allilik alkilasyon, Grignard kapling reaksiyonlar1 ve
siklopropanasyon ~ gibi reaksiyonlarda olduk¢a etkilidir’™. Ferrosenil grup polimerden
biyoorganometallik kimyaya kadar farkli alanlarda genis bir sekilde incelenmistir. Uygulama alanlar1
arasinda kiral ligandlar kullamlarak gergeklestirilen asimetrik sentez calismalar1 dikkat gekicidir™.
Ferrosen temelli aminofosfin ligandlarin ketonlarmn ruthenium(Il) katalizli asimetrik transfer
reaksiyonlarinda etkili oldugu gozlenmistir'®!,

= Fe !
PP} \PPh
c_ s
a—
Kat:1
Ph Ph
o [Ru (p- simen)Cl,],
Fe \ s Fe 0\
[N
u,
a
Kat:2
(0] OH

Bu ¢alismada, ferrosenil temelli alkollerden yola g¢ikarak yeni fosfinit tiirevli ligandlar sentezlendi ve
karakterizasyonu yapildi. Ayrica bu ligandlarin Ru(Il) kompleksleri hazirlanip, asetofenonun asimetrik
transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilabilirlikleri arastirildi.
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KITOSANIN SCHIiFF BAZI TUREVININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE Cu(1l) KOMPLEKSININ H,0, BOZUNMA
TEPKIMESINDE KATALITIK AKTIVITESI
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cdemetgul@hotmail.com

Kitosan toksik olmayan, antimikrobiyal, biyouyumlu ve ¢evre dostu biyolojik materyal olmak {izere
cesitli 6zelliklere sahiptir. Son yillarda kitosanin polimerik zincirde amin gruplarinin varligindan
dolay1 Schiff bazlari hazirlanmasi da dahil olmak iizere gesitli kimyasal modifikasyonu ve tiirevlerinin
ozelliklerini gelistirmek ve uygulamalari iizerine bir ¢ok ¢alisma yaptlmistirt'l,

Bifonksiyonel karbonil bilesigi olan 4,6-diacetylresorcinol (DAR) ¢ok disli simetrik Schiff bazlarinin
sentezi i¢in baslangi¢ malzemesi olarak bilinen bir bilesiktir™>.

Kitosan Schiff bazlarinin, kompleks malzemesi olarak analitik ve g¢evre uygulamalarinda metal
uzaklastirma ve metal baglama uygulamalari mevcuttur”, Kitosanin homojen kosullarda capraz
baglanmasi heterojen kosullarla karsilastirilmis ve hidrofilikligin artmasindan dolay1 metal baglama
kapasitesinin arttig1 belirtilmistir. H;O,’in H,O ve O,’e ayrismasinda metal iyonlarinin reaksiyonu
hizlandirdig1 uzun zamandir bilinmektedir. Hidrojen peroksitin ayrismasi ¢esitli metal komplekslerinin
katalitik aktivitelerinin aragtirilmasinda bir model tepkime olarak kullanilmis, ayn1 zamanda bir
katalaz model olarak incelenmistir. Bakir (II) komplekslerinin katalaz benzeri 6zellikleri incelenmis,
ancak bakir (II) igeren sistemlerin aktiviteleri hakkindaki raporlar nispeten azdir'*.

Bu c¢alismada, homojen reaksiyon ortaminda kitosanin 4,6-diacetylresorcinol (DAR) ile
kondenzasyonundan yeni tip Schiff bazi sentezi (CSDAR), kitosan tiirevinin (Cu’") metal
kompleksinin hazirlanmasi iglemleri gergeklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapilart
elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, AAS, XRD , SEM ve DSC ile aydinlatilmistir. Ayrica CSDAR-Cu
kompleksinin hidrojen peroksitin bozunmasi reaksiyonunda heterojen katalizor olarak katalitik
aktivitesinin incelenmesi ¢alismalar1 da yapilmustir.

Hsz Hs
Kitosa: itosan
! n\N = X N }
X— | —L
Cu Cu
/ o o\
L X

L: H,0 X: CH,COOr
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SUDA COZUNUR YENI CINKO FTALOSIYANIN SENTEZI ve DNA ile
ETKILESIMININ INCELENMESI
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Gilinlimiizde ftalosiyaninler (Pc), yazict miirekkebi, boya, optik malzemelerde, fotokopi makinelerinde
yaygin olarak kullanilmalarinin yaninda fotodinamik terapide (PDT) imiinohistokimyada, enfarktiis
riski olan damarlarin, gozdeki retina damarlarinin goriintilenmesinde de kullanilmaktadirlar.
Antibakteriyel, antimantari 6zelliklerinin yaninda DNA, niikleik asit ve lipitlerle etkilesime girmeleri
biyokimyacilarin dikkatini ¢ekmistir'*. Genel olarak siibstitie olmamis metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde ve sulu ortamda hemen hemen hig
cOziinmezler. Siilfonil, karboksil veya kuaterner amino gruplarinin ilave edilmesiyle suda ¢dziiniir

ftalosiyaninler elde edilebilir .

Bu caligmada; N-(2-hidroksietil) heksametilenimin, 4-nitro ftalonitril ile reaksiyona girerek 4-(2-
hekzametilenimino-etanoksi)-ftalonitril bilesigi elde edilmistir. Ftalonitril tiirevinin ¢inko asetat
tuzuyla, azot atmosferinde, 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene(DBU) varliginda
siklotetramerizasyonu sonucu 4 adet tersiyer amino grubu igeren ¢inko ftalosiyanin bilesigi elde
edilmisgtir. Dimetil siilfat ile katyonik hale gelen bu ftalosiyanin bilesiginin sulu ¢dzeltileri
hazirlanarak singlet oksijen verimleri ve DNA ile etkilesimleri UV/Vis ve floresans spektroskopisi
yardimiyla incelenmistir.
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SUPRAMOLEKULER YAPILI [Cu(ace),(ppz),(H,0)].- H,O
KOMPLEKSININ SENTEZIi, YAPISI VE OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI
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Yapilan calismalar piperazin siibstitiientleri tasiyan bilesiklerin antimikrobiyal aktifligi arttirdigini ve

antioksidan 6zelligi ile insan viicudunun savunma sistemini giiglendirdigini gostermistir''l,

Piperazin erime noktasi 108-112 °C, kaynama noktast 145-146 °C olan organik bir bilesiktir. Piperazin
sahip oldugu iki donér N atomu ve yaygin ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirligiiniin yiiksek olmasi ve nedeniyle
ligant olarak kullanilmaya elverislidir. Piperazin sahip oldugu N atomlar1 ile metallere tek disli veya
cift disli olarak koordine olabilmektedir. Ayrica iki metal merkezi arasinda koprii koordinasyonu da
saglayabilmektedir .

Bu ¢aligmada Sekil 1.1°de kristal yapist verilen [Cu(ace),(ppz)2(H,0)].- H,O kompleksi sentezlenerek
yapisi, elementel analiz, UV/vis, FT-IR, X-1sinlar1 tek kristal kirinim yontemi ve Termik Analiz
calismalariyla aydinlatilmistir. Monoklinik sistemde kristallenen kompleks, P 2/c uzay grubuna
sahiptir.

Sekil 1. [Cu(ace),(ppz).(H,0)],- H,O kompleksinin birim yapisinin %30 olasilikli ORTEP-III ¢izimi
(Simetri kodu: i: -x, y, -z+1/2)

Kaynaklar:
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PiRiDIN VARLIGINDAKI PALLADYUM(II) ve PLATIN(II)
SAKKARINAT KOMPLEKSLERININ SENTEZIi, KRISTAL YAPILARI,
TERMIK ve FLUORESANS OZELLIKLERI

Ceyda ICSEL, Emel GUNEY, Veysel Turan YILMAZ

Uludag Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 16059, Goriikle, Bursa
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Tatlandiric1 olarak kullanilan sakkarin (sacH), yapisindaki birden fazla verici ucuyla ¢ok yonli ve
ilging bir liganttir. Literatiirde pek ¢ok metal-sakkarinat (sac) kompleksi rapor edilmesine karsin',
palladyum(II) ve platin(IT)-sakkarinat kompleksleri ile ilgili calismalarin sayisi ¢ok azdir®”. Pd (II) ve
Pt(Il) bilesiklerinin o6zellikle anti-tiimdr etkiye sahip olmalarmin anlasilmast ve baz1 Pt(Il)
bilesiklerinin kanser tedavisinde ila¢ olarak kullanilmasiyla, Pd(II) ve Pt(I) bilesiklerinin 6nemi
artmigstir.

Sunulan ¢alismada, piridin (py) varhgindaki Pd(II) ve Pt(Il)-sac komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu amaglandi. Oncelikle [M(py),CL] (M = Pd" veya Pt") komplekslerindeki kloriirler
AgNO; ile coktiiriildii ve kloriirlerin uzaklagtirilmasiyla ¢ozelti fazinda kalan [M(py),(NOs),]
kompleksine Na(sac) eklenmesi sonucunda [M(py).(sac),] kompleksleri elde edildi (Sekil 1).
Sentezlenen iki yeni kompleksin yapilar1 X-15mn1 tek kristal kirmim yontemi, elementel analiz, IR, 'H-
ve “C-NMR teknikleriyle aydinlatildi. Bunun yam sira komplekslerin termik davramslart ve
fluoresans 6zellikleri incelendi.

trans-[Pd(py),(sac),] cis-[Pt(py)a(sac),]-0,5DMSO
Sekil 1. Komplekslerin molekiil yapilari

Not: Bu galisma TUBITAK (106T664 nolu proje) tarafindan desteklenmistir.
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NANOPOROZ TiO, FILME ADSORPLANMIS 2-(2’-
PRIDIL)BENZIMIDAZOL HETEROLEPTIK RUTENYUM(I)
BOYASININ KELVIN PROB YONTEMI iLE INCELENMESI
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2-(2’-Pridil)benzimidazol ligandinin yiiksek konjugasyona sahip olmasi ve bu liganlar1 igeren
rutenyum(Il) komplekslerinin elektron ve enerji transferi 6zellikleri nedeniyle boya esasl giines pili
(DSSC) ve organik 151k yayan diyot uygulamalarinda dikkat cekmektedir'"’.

1-(2,4,6-trimetilbenzil)-2-(2’-pridil)benzimidazol ligandi iceren heteroleptik Ru(Il) kompleksinin
(CS23), DSSC uygulamasi ve sonuglari, Z907 ile karsilastirilarak tarafimizdan raporlanmistir. Nihai
hiicre verimlerinde ciddi farkliliklar olmamasina kargin, CS23 den elde edilen dolum faktorii (FF) %20
oraninda daha yiiksektir'”!. Bu veri, uzun siireli dayanim konusunda olumlu bir sonugtur.

Bu ¢alismada, DSSC uygulamasina yonelik yeni yapi sentezlerine 1sik tutabilmesi amaciyla, CS23
innanopordz TiO, film iizerine adsorpsiyon Ozellikleri incelendi. Nanopordz TiO, filmlere
adsorplanmis rutenyum boya molekiillerinin yiik ayrilmasi ise Kelvin prob yontemi ile incelenerek,
DSSC uygulamalarinda en yiiksek verimi gosteren Z907 ve N3 boyalari ile karsilagtirildi.

5
[}
-]
\
\@N R p K’OOO | D
/‘</1 ) N0 T e oot
= W i
N\ :‘Ru‘\"" = = NS‘R’fu ot
SCN N! M= CN'.. / \N/
SC B ; s g T h
COO,-Y COO
4
€Ss23 N3
Sekil 1. CS23, Z907 ve N3 boyalarinin molekiiler yapilart.
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Cu(I) KOMPLEKSLERINDE DALLANMIS ZINCIRLERIN
MESOGENITE UZERINE ETKISININ INCELENMESI
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Siv1 kristal (mesomorfik) karakter gosteren organik ligandlarin metal kompleksleri metallomesogen
olarak adlandirilmaktadir. Metal igeren sivi kristallerin 6zellikle yeni bilgi proses teknolojisindeki
kullanimlart nedeniyle son zamanlarda bu tiir bilesikler flizerine sistematik birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Bu bilesiklerde gecis metalleriyle sivi kristal sistemlerin 6zelliklerinin kombinasyonu
birgok avantaji da beraberinde getirmektedir .

Metallomesogen sentezinde ligand olarak en ¢ok bidental ve tridental salisilaldimin ligandlari,
merkezi iyon olarak da Cu(Il), Ni(I) ve Pd(II) metalleri en siklikla kullanilan birimlerdir.
Bis(salisilaldimin)bakir(Il) kompleksleri esnek yapisal Ozellikler gostermektedir. Salisilaldimin
bilesiginin N-imino kismindaki substituentin yapisi ve boyutundaki cesitlilik Cu(Il) etrafindaki
koordinasyon geometrisinde ve mesogenite iizerinde degisikliklere neden olmaktadir. Ozellikle N-
substitue salisilaldiminlerde, N-imino kisminda substitue olmus grubun sterik ve/veya elektronik
etkilerine gore kare planardan tetrahedral koordinasyona dogru yapisal degisimler goriilmektedir.
Koordinasyonda degisiklige sebep olan bu grup etkileri aym1 sekilde mesomorfizmin de farkl

boyutlara tasinmasina neden olmaktadir .

Bu calismada farkli ¢evreye sahip salisilaldimin ligandlarinin ve bunlarm Cu(II) komplekslerinin
sentezi gergeklestirilerek, yan zincir substitusyonunun degisiminin ve komplekslesmenin mesogenite
tizerine etkileri incelenmistir. Sentezi gerceklestirilen salisilaldimin ligandlarinin yapilart UV-VIS,
IR, 'H-NMR, mass spektroskopisi veya elemental analiz yontemleriyle, Cu(Il) komplekslerinin
yapilart ise UV-VIS, IR ve mass spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Ligandlarin ve bakir(Il)
komplekslerinin mesomorfik &zellikleri, polarizasyon mikroskobunda isitma ve sogutma initeleri
kullanilarak belirlenmistir.
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Metallomesogen sentezi ve karakterizasyonu son 20 yildir yogun olarak ¢aligilan bir konudur. Sivi
kristallerin sahip oldugu olaganiistii fiziksel Ozelliklerle, metallerin spesifik 6zelliklerini (polarize
olabilme, zengin koordinasyon kimyasi, magnetik ve elektronik ozellikler) kombine etmektedirler.
Termotropik metallomesogenler bircok metal tarafindan olusturulabilmektedir. Ozellikle d-blok
metallerinin yapiya girisi renk ve paramanyetiklik gibi 6zellikleri de beraberinde getirmektedir. Bu tip
metallomesogenler genellikle kalamitik veya diskotik olmak {izere iki farkli molekiil geometrisinde

bulunmaktadirlar '
o /NA©7012H25
\
Cu\
(0]
C12H254©7 ’\/\\ i :
OR

R=C,Hu1 ;0=6, 8, 10, 12, 14, 16, 18

Bu calismada  4-(alkoksi)-N-(4-dodesilfenil)-2-hidroksibenzalimin ~ ligandlarinin ~ ve  onlarin
mononiikleer bakir(II) komplekslerinin bir homolog serisinin sentezi, karakterizasyonu ve siv1 kristal
ozelliklerinin incelenmesi gerceklestirilmistir ). Ligandlar, 2-hidroksi-4-alkoksibenzaldehit ile 4-
dodesilanilin’in kondenzasyonu sonucu elde edilmistir. Tiim salisilaldimin ligandlar: UV-VIS, IR, 'H-
NMR ve mass spektroskopisiyle, Cu(Il) kompleksleri ise UV-VIS, IR, mass spektroskopisi veya
elemental analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Ligandlarin ve bakir(Il) komplekslerinin
mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu kullanilarak belirlenmistir.
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Phthalocyanines(Pcs), a family of aromatic macrocycles based on an extensive delocalized 18n
electron system, have been extensively studied due to their unique optical, electronic, catalytic and
structural properties. Particularly, they have been studied as dyes and pigments, light emitting diodes,
in optical limiting devices, in molecular electronics, for non-linear optical applications, as liquid
crystals, gas sensors, semiconductor materials, in photovoltaic cells, photodynamic therapy (PDT) of
cancer and for electrochromic displays.!' !

Metalphthalocyanine derivatives are known to exhibit high electron transfer abilities. The electron
transfer properties of phthalocyanines depend on the kind and number of the substituents and are due
to the interaction between the phthalocyanine ring and the metalcenter, which is influenced by the
conjugated m electrons of the phthalocyanine ring. In spite of their high electron ability,
electrochemical application of metalphthalocyanines is restricted in solution because of their lower
solubilities in common organic solvents. Recently, many peripherally substituted phthalocyanine
derivatives have been prepared and their increasing solubility has facilitated electrochemical and
spectroscopic studies of them in solution. It is necessary to examine the electron transfer behaviour in
solution in order to study further applications such as fixing, dyeing, and dispersion use. >

Recently, phthalocyanines with bulky electron rich substituents such as 1-naphthoxy- or 2-naphthoxy
units have been reported with a view to photo emission studies."” 8-Hydroxyquinoline is another bulky
electron rich N-donor molecule used extensively for analytical purposes in determining some main
group elements such as magnesium.

In this work, we have prepared cobalt and zinc phthalocyanines with bulky four dibromo quinolineoxy
groups in peripheral positions starting from corresponding newly synthesized phthalonitrile derivative
by microwave irradiation. The structures of synthesized complexes were characterized by 'H-NMR,
UV-Vis, FT-IR and Mass spectroscopic techniques.
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[k N-heterosiklik karben (NHC) bakir(I) kompleksinin sentezlenmesinden'! bugiine, bu bilesiklerin
katalizdeki kullanim, kolay sentezleri ve kararliliklarindan dolayr gelisme gostermistir™. NHC-Cu(I)
bilesikleri, hidrosililleme®, Huisgen siklokatilma™ gibi bircok tepkimede yiiksek katalitik aktivite
gostermektedir.

Bu caligmada, ii¢ yeni benzimidazolyum tuzu ve bunlarin Cu(I) kompleksleri sentezlenmistir.
1-{(etoksikarbonil)metil} benzimidazoliin uygun aril bromiir bilesikleri ile tepkimesinden
benzimidazolyum tuzlar1 elde edilmistir. Bu NHC ligandlarinin herhangi bir baz kullanilmaksizin,
dogrudan Cu,O ile tepkimesi, yiiksek verimle (NHC)CuBr kompleks bilesiklerini vermistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR, "“C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ile
aydmlatilmigtir. Hazirlanan komplekslerin katalitik 6zellikleri incelenecektir.
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N-Heterosiklik karben (NHC) ligantlar1 igeren palladyum kompleksleri termal kararhiliklarn ve C-C
bagt olusumundaki dikkat c¢ekici katalitik aktivitelerinden dolayr aragtirmacilarin ilgisini
¢ekmektedirt' . Giintimiizde arastirmalar S—ijyeli NHC igeren palladyum kompleksleri ve bu yapilarin
katalitik aktiviteleri iizerine yogunlasmustir™™*. Ancak 6-iiyeli heterosiklik halka sistemi olan
tetrahidropirimidin-2-iliden ve bu bilesiklerin komplekslerine iliskin ¢alismalar sinirlidir P,

Bu calismada; 2,2-dimetil-1,3-propandiaminden ¢ikarak 5-konumunda iki metil grubu iceren simetrik
(1) ve dissimetrik (2) tetrahidropirimidinyum tuzlann asagida Ozetlendigi sekilde sentezlendi.
Hazirlanan tuzlar piridin varliginda Pd(OAc), ile etkilestirilerek tetrahidropirimidin-2-iliden-Pd

kompleksleri (3 ve 4) sentezlendi. Yapilar1 spektroskopik ve X-isinlart kirinim yontemi ile
aydmlatild.
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Fosil yakitlarin kullanimi sonucu salinan sera gazlarinin kiiresel 1sitnmaya neden olmasi, yenilenebilir
enerji kaynaklarina ilgiyi giderek arttirmaktadir. Ancak kaynaklarin siirekli olmamasi nedeniyle
enerjinin depolanmasina gereksinim vardir. Bu baglamda hidrojen enerji tasiyicisi olarak One
¢ikmaktadir'”. Hidrojenin kat1 halde depolanmasi, “Hidrojen ekonomisi” ¥ i¢in ¢oziim bekleyen en
onemli sorunlardan birisidir. Hidrojenin kati halde depolanmasi i¢in degisik malzemeler denenmistir
B, Bu amagla denenen bor bazli kati hidrojen depolayict malzemeler arasinda hidrazin boran
potansiyel bir aday olarak goriilmektedir. Hidrazin boranin katalitik hidrolizi giivenli ve kontrollii bir
sekilde hidrojen {retmektedir. Bu c¢alismada, hidroksiapatit iizerine tutturulmus rodyum(0)
nanokiimelerinin hidrazin boranin hidrolizinde katalizor olarak kullanimi incelendi.

katalizor
N2H4BH3 (aq) + 2H20(1) E—— (N2H5)B02(aq) +3 Hg(g)

Kisaca Rh(0)@HAP olarak gosterilen yeni katalizoér malzeme, rodyum(III) iyonlarinin hidroksiapatit
iizerine iyon degistirme ile tutturulmasi ve ardindan da rodyum(Ill) iyonlarun hidrazin boran ile
rodyum(0) nanokiimelerine indrigenmesiyle olusturuldu. Bu yontemle elde edilen hidroksiapatit
tizerine tutturulmus rodyum(0) nanokiimeleri, TEM, XRD, UV-goriiniir bolge sogurma spektroskopisi,
ICP-OES ve N, yiizey tutunma-salinma teknikleri kullanilarak tanimlandi. Olusan Rh(0)@HAP oda
sicakliginda hidrazin boranin hidrolizini katalizlemektedir. Yeni katalizoriin hidrazin boranin
hidrolizinden hidrojen iiretiminde katalitik etkinligi incelendi ve ¢ok etkin katalizér oldugu goriildii.
Hidrazin boranin katalitik hidrolizinden hidrojen iiretiminin kinetigi, katalizor derisimine, tepken
derisimine ve sicaklia bagli olarak ayrintili olarak incelendi. Rh(0)@HAP katalizoriiniin katalitik
omrii ve tekrar kullanilabilirligi de sinandi.
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1. H.-L. Jiang, Q. Xu, Catalytic hydrolysis of ammonia borane for chemical hydrogen storage, Catal.
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Siklofosfazenler; ardi ardina gelen fosfor ve azot atomlarindan olusmus bir halka ve fosfor atomlarina
baglanmis yan gruplardan olusan heterosiklik bir bilesik grubudur. Bagli olan yan gruplar, bilesigin
fiziksel ve kimyasal yapisin1 degistirerek, ona farkli 6zellikler kazandirir '), Bu 6zelliklerden biri de
siklofosfazatrien bilesiklerinin siv1 kristal davramslaridir ©.

Bu ¢alismada, ti¢ kopriilii diamino-siklofosfazatrien bilesigi (1), 1-oktanol, 1-dekanol ve 1- dodekanol
ile etkilestirilerek genel yapis1 agsagida verilen ve agik kapsiil yapisi olarak adlandirabilecegimiz yeni
tip siklofosfazen bilesiklerinin(2, 3 ve 4) sentezi gerceklestirildi ve yapi aydinlatma calismalari
yapildi. Ayrica sentezlenen bilesiklerin s1vi kristal davraniglari incelendi.
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n: 1(2), 2(3), 3(4)

Tesekkiir: Calismanin yiiriitiilmesinde maddi destek sagladigi icin TUBITAK-TBAG (109T374 No’lu Proje)
grubuna tesekkiir ederiz.
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Oksimler; selat olusturma, biyolojik parcalanabilme, oksijen tutma Ozelliklerinin yani sira; tip
alaninda ve biyoanorganik sistemlerde, katalizlerde, elektrokimyasal ve elektrooptikal sensorlerde
uygulamalar1  agisindan  dikkat ¢ekmektedir. Tiyosemikarbazonlar antitiimor, antiviral,
antibakteriyel, antimalarial, antifungal 6zelliklere sahip genis biyolojik uygulamalara sahiptir.

Bu calismada tiyosemikarbazitin; 3,4-Dimetoksiasetofenon ile olusturdugu 3,4-Dimetoksiasetofenon
tiyosemikarbazon sentezlenmistir. Elde edilen bu bilesik anti-kloroglioksim ile tepkimeye sokularak,
tiyosemikarbazonlarin vic-dioksimli tiirevi elde edilmistir (Sekil 1). Sentezlenen ligadun, Ni(I),
Cu(Il) ve Co(Il) gecis metalleriyle kompleksleri elde edilmis (Sekil 2) ve yapisi 'H-NMR, "“C-
NMR, UV-vis., F-TIR ve elmenentel analiz yontemi kullanilarak aydinlatilmstir.

OH
"4 Ho N <
=
o \ ? EtOH O N
N—NH-/< + — N—( 2:N
NH CITN
0 2 | S NH-(
OH \ N
CH, CHj, 1o

Sekil 1: 3,4-Dimetoksiasetofenon tiyosemikarbazon vic-dioksimli tiirevinin sentezi
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Sekil 2: 3,4-Dimetoksiasetofenon tiyosemikarbazon igeren vic-dioksim tiirevinin metal kompleksleri
Ni(II), Cu(II) ve Co(II)

Kaynaklar:
1. Baldini M, Bellicchi-Ferrari M, Bisceglie F, Pelosi G, Pinelli S, Tarasconi P, Inorganic Chem. 2003, 42,
2049-2055

2. Karapcin F, Arabali F, J. Chil. Chem. Soc. 2006, 51, 982-985
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ICEREN YENIi FTALOSIYANINLER
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Tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler bircok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu
olan dort iminoizoindolin {nitesinden olugsmus simetrik makro halkali bilesiklerdir.
Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilan bu bilesikler porfirin halkasi gibi diizlemsel 18 &
elektronuna sahip olduklari igin aromatik davrams gostermektedirler.! Bu bilesiklerin 6zellikleri
amaca gore degistirilebilmekte ve bdylece farklt kullanim alanlar1 saglanabilmektedir.
Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim alanlarinin yaninda,
fotodinamik kanser tedavisi, yakit pilleri, kimyasal sensdr, solar enerji gibi yiiksek teknolojik kullanim
alanlarma uygulamalariher gecen giin hizla artmaktadir.

0
/ )
OH )

Sekil. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri

Bu calismada; 4-nitroftalonitril bilesiginin 2-[2-(2-naftiloksi)etoksi]etanol grubu ile siibstitiisyonu
sonucunda; 4-{2-[2-(2-naftiloksi)etoksi] etoksi}ftalonitril bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesigin
mikrodalga firnda DMAE igerisinde Ni(Il), Co(Il) Cu(Il) ftalosiyaninleri ve n-pentanol, DBU
varliginda 160 °C de metalsiz ftalosiyanini sentezlenmistir.

Kaynaklar:

1. McKeown, N. B., Phthalocyanine Materials Synthesis, Structure and Function, Cambridge University Press,
1998.

2. Kadish, K., Smith, K. M., Guilard, R., The Porphyrin Handbook, 15-20, Academic Press, Boston, 2003.
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Aldehitler veya ketonlar ile aminlerin tepkimesi sonucu olusan Schiff bazlari! biiyiik Gneme sahiptir.
Bu calismada  5-nitro-2-tiyofenkarboksaldehit ile 2-amino-4-klorfenoliin reaksiyonu sonucu elde
edilen Schiff bazlarindaki NO, grubu secimli bir indirgen ile NH, grubuna indirgenerek ve
salisilaldehit/5-klorsalisilaldehit ile etkilestirilerek grubumuz tarafindan ilk rnekleri®™* sentezlenen
yeni tiir asimetrik diimin bilesiklerinden iki adet daha elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari

IR, '"H-NMR, LC-MS, element analizi ile aydimnlatilmistir.

OH HO.

2 NN

T

R2
R' R?
L, Cl -H
L, Cl -Cl

Sekil : Asimetrik Schiff bazlarinin yapilart.

Cizelge : Asimetrik Schiff bazlarinin bazi fiziksel 6zellikleri ve element analizi sonuglari.

Element analizi

Bilesik | Kapali1 formiil Renk | Erime %C °%H %N %S
(Mol kiitlesi) ngktam deneysel | deneysel | deneysel deneysel
(O (teorik) (teorik) (teorik) (teorik)
L, CisH3CIN,O,S | Sar 187-188 | 60,43 3,28 8,10 8,54
(356 g/mol) (60,58) | (3,64) (7,85) (8,97)
L, CisH12CLN,O,S | Sar 261-263 | 55,43 3,14 6,77 8,08
(391 g/mol) (55,24) | (3,06) (7,16) (8,18)
Kaynaklar:

1. Oskay E., Organik Kimya, Hacettepe Universitesi Yaymlari, A-17, 1983.
2. Nartop, D., Giirkan, P., Sar1, N., Cete, S., J. Coord. Chem. 61, 3516-3524,2008.
3. Giingér, O., Giirkan, P., Spectrochim. Acta A. 77, 304-311, 2010.

4. Siiriiciioglu, K., Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2006.
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KOMPLEKSLERININ TAUTOMERIK VE POTANSIiYOMETRIK
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Bu calismada, tarafimizdan sentezlenerek yapisi daha 6nce belirlenmis' ! yeni bir adet asimetrik
diimin bilesigi ile Ni(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin tautomerik ve potansiyometrik o6zellikleri
incelenmistir.

Asimetrik diimin Schiff bazinin fenol-imin keto-amin tautomerlik dengesi UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 1.). Bilesigin UV-GB spektrumlart DMSO,
metanol, kloroform, toluen ve siklohekzan ile asidik ve bazik ¢ozelti ortamlarinda alinmistir. UV
spektrumlarinda 400 nm’nin {izerindeki bantlar, bilesigin fenol-imin ve keto-amin tautomerleri
karisimi halinde bulundugunu gostermektedir*. Saf DMSO, metanol, kloroform ortamlarinda; asidik
metanol, kloroform, toluen ve siklohekzan ortamlarinda ve bazik DMSO, metanol ve kloroform
ortamlarinda keto-amin tautomeri daha baskindir.

Bilesigin protonlanma sabitleri ile Ni(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin (Sekil 2.) kararlilik sabitleri 1:1
alkol:su karlslmlnda ve (25+0,1°C)’de potansiyometrik olarak belirlenmistir. Protonlanma sabitleri
PKAS programi®! ile hesaplanmustir.

CH. — CH Q
& Q _ —
0o— H'/

HO HO

O\T%o ) O>Ni/CHO
@(W/Fe\& @g

|
CH cl CH
D <) ¢ e
Tl CH

Sekil 2.
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AMINOASIT KATYONLU SUPRAMOLEKULER PENTABORAT
YAPILARI
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“Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Corum, Tiirkiye
®Bangor University Department of Chemistry Bangor,Gywnedd, North Wales, UK
dalikose@hitit.edu.tr

Genel formiilleri [BsOs(OH),] olan pentaborat yapilart sulu ¢ozelti ortaminda borik asidin
kondensasyonu ile elde edilirler. “8” seklindeki halkali anyon yapis1 B—O baglarindan olusan iki adet
hekzagonal boroxine halkasinin (Sekil 1) sp’ hibritlesmesi yapan ve iki halkayi birbirne baglayan 4’lii
koordinasyona sahip (—) yiiklii bir B atomu iizerinden birlesmesiyle olusur. Halkalar birbirlerine
90°°1ik bir biikiilmeyle birlesirler'.

22
rk

.’\."&_1‘;_
o3 ‘}2-;\ “"

o8

2 K “')—f—‘
(a) (b)
Sekil 1. Pentaborat halkasi Halkalar aras1 H-baglariyla dimerlesme

Dogal pentaborat minerali olarak Santite K[BsO4s(OH),].2H,O ve Sborgite Na[Bs;Os(OH),].3H,O
bilinir. Sentetik olarak elde edilmis ¢ok sayida metal katyon igeren penta borat yapilari mevcuttur.
Metal katyon igermeyen pentaborat yapisi olarak ilk kez [NH,4][BsOs(OH)4].2H,0O sentezlenmis gesitli
endiistriyel uygulamalarda yer bulmustur. Pentaborat halkalar1 o, B, y oksijen atomlar1 iizerinden
dimerleserek zeolit yapilarina benzeyen, igerisinde organik katyonun yerlesebilecegi biylikliikte
kavite bosluklar1 bulunduran supramolekiiler yapilari ortaya gikarirlar (Sekil 2a, 2b)>*.
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[
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Sekil 2. Supramolekiiler pentaborat ag orgiileri.

Yapilan ¢alismada (-) yiiklii B atomunu dengeleyici katyonu olarak arginin ve histidin aminoasitleri
kullanildi. Supramolekiiler pentaborat yapisinda bu aminoasitlerin biiyiikligiinde kavite bogluklart
olusturarak endiistriyel kullanima sunmak istedik. Malzemelerin yapilart NMR, Toz x-ray, FT-IR,
TGA/DSC, Elementel Analiz, BET ve erime noktasi tayini gibi analiz yontemleriyle agiklandi.

Kaynaklar

1. Knox, DA, “Non-Metal Polyborate Salts”, 2008, Bangor University, Bangor, 2008.
2. Beckett, MA and et al., Dalton Transactions, 39, 3944-3951, 2010.

3.Beckett, MA and et al., Journal of Organometallic Chemistry, 692, 2832-2838, 2007
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ASETILASETON S-METIL-TIYOSEMIiKARBAZONDAN
TUREYEN ONNO CELATLARI

Duygu AGDOGAN ve Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimyq Boliimii,
Anorganik Kimya Anabilim Dali, 34320, Avcilar-Istanbul
d.agdogan@hotmail.tr

Tiyosemikarbazid, karbonil grubu igeren bilesikler ile kondensasyon reaksiyonu sonucu genis
spektrumda biyolojik aktiviteye sahip tiyosemikarbazon bilesiklerini verir. Tiyosemikarbazon tiirevleri
polidentat ligandlardir ve ¢esitli metallerle celat yapabilme yetenegine sahiptir..Bu siniftan bilesiklere
ilginin artmasinin nedeni antitiiberkiiloz, antitiimor, antiviral, antimalaryal, antibakteriyel, fungustatik
ve pestisid gibi dnemli biyolojik aktiviteler gostermeleridir."* Bilesiklerin aktivitelerinin sahip
oldugu aldehit veya keton grubuna ve gruplardaki siibstituente bagli olarak degistigi gdzlenmistir.
Ayrica tiyosemikarbazonlarin N(4) pozisyonlarinda hacimli grup bulunmasi biyolojik aktiviteyi

artirmaktadir

Calismamizda, N'-2,4-pentandion-S-metil isotiyosemikarbazon hidroiyodiir, 5-bromosalisilaldehid ve
Ni(Il), Fe(Ill) tuzlarmin etanollii ortamda yapilan kalip (template) reaksiyonu ile ONNO tipindeki
celat yapili N'-2,4-pentandion-N*-5-bromosalisiliden-S-metil isotiyosemikarbazon Ni(II) ve Fe(III)
kompleksleri elde edildi.

Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in, elementel analiz ile IR ve NMR spektrumlari kullanildi.

H;C \ C@ g p\m
NY NH, OH

HyC—S s—CH3

M: Ni(II) ve Fe(III)

Kaynaklar:

1. Beraldo H. and Gambino D., Mini-Rev. Med. Chem., 4(1), 31, 2004.

2. Padhye S., Kauffman G. B., Coord. Chem. Rew., 63, 127-160, 1985.

3. Joseph M., Kuriakose, M., Kurup M.R.P,. , Suresh E., Kishore A., Bhat S. G., Polyhedron, 25,
61-70, 2006.

99



P72
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@ ;

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

C, SIMETRISINE SAHIP YENI KiRAL FOSFINIT LIGANDLARININ
MODULER DIZAYNI

Duygu ELMA, Akin BAYSAL, Feyyaz DURAP, Murat AYDEMIR, Nermin MERIC,
Cezmi KAYAN

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
duyguelma62@hotmail.com

Asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonunda kullanilan en yaygin ve etkin ligandlarin énemli bir
kismini  C,-simetrisine sahip rijid yapidaki selat ligandlar olusturmaktadir'>”. Bu tiir ligandlar
genellikle yliksek aktivite gosterecek kadar esnek ve yeterli derecede enantiyosegicilik saglayacak rijid
yapisal ozelliklere sahiptirler”. Dolayisiyla giiniimiiz itibariyle C,-simetrisine sahip ] (diop v.b.)

ligandlarin kullanildig1 ve yiiksek enantisegicilik gosteren ¢ok sayida ¢alisma yapilmustir 1,

NaBH4-12
R —
OH THF \ OH

H NH, H NH,

D veya L-Fenilglisinol

1,2-dibromoetan

NH HN ZUC NH HN
Toluen
OH HO

OPR, R,PO
S veya R SveyaR

R:Ph; 'Pr

Bu ¢aligmada C, simetrisine sahip olan kiral 2-[(2-{[2-hidroksi-1-feniletilJamino}etil)amino]-2-
feniletan-1-ol’un PPh,Cl ve 'Pr,PCl ile etkilestirilmesi ile 4 farkli fosfinit ligandi sentezlendi.

Not: Bu calisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Kotha S., Tetrahedron 50, 3639-3662, 1994.

2. Aydemir, M., Meric, N., Baysal, A., Glimgiim, B., Togrul, M., Turgut, Y., Tetrahedron:Asymmetry 21, 703-
710, 2010.

3. Blaser H. —U., Malan C., Pugin B., Spindler F., Steiner H., Studer M., Adv. Synth. Catal. 345, 103- 151, 2003.

4. Inoguchi K., Sakuraba S., Achiwa K., Synlett. 169-178, 1992.
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FURFURIL-(N,N-BIS(DIFENILFOSFINO))AMIN GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ ( Pd"”? VE Pt?) SENTEZi VE YAPILARININ
X-ISINLARI KRiISTALOGRAFISI

Duygu ELMA, Akin BAYSAL, Feyyaz DURAP, Murat AYDEMIR, Nermin MERIC,
Bahattin GUMGUM

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 21280, Diyarbakir
duyguelma62@hotmail.com

Tersiyer fosfinler uzun zamandan beri allilik alkilasyon!"), amlnasyon 1 Heck reaksiyonu”!, Suzuki
kapling', hidroformulasyon™ ve olefinlerin hidrojenasyonu'® gibi endustrlyel acidan g:ok onemli
reaksiyonlarda, ozellikle nikel, rodyum, rutenyum, platin ve palladyum gecis metalleriyle birlikte
oldukga aktif katalizorlerin sentezinde ve dizayninda yayginca kullanilmaktadir'”. Selat yapidaki
bis(fosfino)amin ligandlar1 katalizorlerin segicilik ve aktiviteleri iizerine olan olumlu etkilerinden
dolay1, organometalik kimyada ve homojen katalizde son derece 6nemli bir yere sahiptirler'.

Q_\ PPhZCI Q_\ [MXz[ood)] U_\ 2a: M=Pd: X=C
S 2b: M=Pt; X=C1

N"PPhy 2c: M=Pt; X=CH;

Phofi
o
X
R
N3 PO T
o Ym \' Wate
ux::\u*‘l i \x \"' \
::-\1\ \f:..-a-"-xqf*\.ﬁ \ f"ﬁfﬂ
4 A 1 'I.
RS e _:;_:‘;i:"'\\--'x_
- g N
o / _P-"“-"*-
o
2a 2b

Bu calismada, furfuril-(N,N-bis(difenilfosfino))amin ligandi ve bu ligandin bazi gecis metal
kompleksleri , (Pd*" ve Pt*") sentezlenmistir. Bilesiklerin karekterizasyonlari *'P, °C ve '"H NMR, IR,
element analiz ve kismen X-1ginlar1 yontemi ile gerceklestirilmistir.

T Reetz, G. Lohmer and R. Schw1ckard1 Angew Chem Int Ed. Engl 36, 1526-1529, 1997.
. L. Clarke, D. J. Cole-Hamilton and J. D. Woollins, J. Chem Soc., Dalton Trans.,2721-2723,
1.

. Abu-Gnim and 1. Amer, J. Organomet. Chem., 516, 235-243, 1996,.

. W. Guo, A. J. Lough, R. H. Morris and D. T. Song, Organometallics, 23(23), 5524-5529, 2004,.

. Appleby, J. D. Woollins, Coord. Chem. Rev., 235, 121-140, 2002,.

. S. Balakrishna, R. Panda, D. C. Smith Jr, A. Kalamn and S. P. Nolan, J. Organomet. Chem., 599, 159-165,
2000.
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LANTAN(III) iYONUNUN KATEKOLAMINLER iLE OLUSTURDUGU
KOORDINASYON BILESIKLERININ KARARLILIKLARININ
BELIRLENMESI

Duygu INCi, Rahmiye AYDIN

Uludag Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 16059, Bursa
kmydyg@gmail.com

Katekolaminler, biyolojik aminlerdir ve santral sinir sisteminde ndrotransmitor olarak olduk¢a dnemli
rol oynarlar!, Bu bilesikler yapilarinda iki fenolat oksijeni ve bir amin grubu igerirler.
Adrenalin(AD), noradrenalin (NAD) ve dopamin (DOP) bilinen baglica katekolaminlerdir. Pek ¢ok
gecis metal iyonlarinin katekolaminler ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri literatiirde yer
almaktadir’™! fakat La(III) ile katekolaminlerin etkilesimi ile ilgili bilgiler sinrlidir™,

Bu c¢alismada, biyolojik sistemlerde dnemli olan adrenalin, nordarenalin ve dopaminin protonasyon
sabitleri ve La(IIl) ile olusturduklari ikili komplekslerin kararlilik sabitleri, I=0,2 M KCI ortaminda ve
25°C sicaklikta potansiyometrik yontem ile belirlendi. Ligandlarin protonasyon sabitleri ve
komplekslerin kararlilik sabitleri BEST bilgisayar programi kullanilarak hesaplandi. Cozelti ortaminda
olusan kompleks tiirlerinin dagilim diyagramlari, SPE bilgisayar programiyla ¢izildi™. La(III)
iyonunun katekolaminler ile olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarimin dopamin >

o

adrenalin > noradrenalin sirasinda degistigi bulundu.

HO R

|
HO — CH— CH,— NHR

Dopamin, R=R'=H
Adrenalin, R = OH, R' = CH;
Noradrenalin, R=0H, R'=H

Bu calisma “Katekolamin Tiirevi Ligandlarin Bazi Metal Iyonlar1 ile Olusturdugu Koordinasyon
Bilesiklerinin Kararliliklarmin Incelenmesi” isimli Uludag Universitesi, F-2006/62 no’lu BAP projesi
ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Burtis C.A., Ashwood, E.R., Tietz Textbook of Clinical Chemistry, 3rd ed., W. B. Saunders: Philadelphia,
1570-1572, 1998.
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3. Aydin, R., J. Chem. Eng. Data, 52, 2400-2404, 2007.
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5. Martell, A. E.; Motekaites, R. J. Determination and Use of Stability Constants; VCH Publishers: New York,
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KARISIK LIGANTLI Ag(I) ve Cu(II)-SAKKARINAT
KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve YAPISAL OZELLIiKLERININ
ARASTIRILMASI

Ebru AYDOGDU?, Fatih SEMERCI*®, Okan Zafer YESILEL?, Filiz YILMAZ®

“Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir
bKirklareli Universitesi, F. en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Kirklareli
“Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir

ebruliaydogdu@hotmail.com

Supramolekiiler 6zellik gosteren koordinasyon bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan
sakkarinat, o-sulfobenzimit olarak da bilinmektedir. Sakkarinat anyonu sahip oldugu azot atomu,
stilfonil ve karbonil oksijenleriyle metal iyonlara bir, iki veya ¢ok disli ligant olarak koordine
olabilmekte ve iyi bir hidrojen bagi alicis1 olarak supramolekiiler 6zellik gdsteren koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde kullanilabilmektedir''l. Sakkarinin gegis metalleri ile ¢ok sayida karisik
ligantli kompleksi meveuttur”. Ozellikle Ag(I) ile yapilan komplekslerine 6zel ilgi duyulmaktadir.
Bunun sebebi, Ag-H-C, Ag-C ve Ag-Ag gibi supramolekiiler etkilesim gdstermesi ve
antimikrobiyal 6zellikler sergilemesidir /.

[Ag(sak)(fra)]-H,O (1) ve [Ag(sak)(hepy)] (2) [4] [Cu(sak),(mprz),(H,0)] (3) (fra, S-metilfurfuramin;
hepy, 2-hidroksietilpiridin ve mprz, 3-metilpirazol) kompleksleri AgNO; veya Cu(SO,)-5H,O
tuzlarmin sodyum sakkarinat ile 1:1 mol oramindaki karigima, 1:2 oraninda fra, hepy veya mprz
ligantlarinin ilave edilmesiyle hazirlandi. Sentezlenen kompleksin yapisi  elementel analiz,
spektroskopik, 1s1l analiz yontemleri ve X-1sinlar1 tek kristal ¢calismalari ile aydinlatildi.

Elementel analiz sonuglarma gore komplekslerin kapali formiillerinin [Ag(sak)(fra)]-H,O (1),
[Ag(sak)(hepy)] [4] (2) ve [Cu(sac)(mprz),(H,0)] (3) seklinde oldugu belirlendi. X-1ginlar tek kristal
calismalari ile yapis1 belirlenen [Cu(sac),(mprz),(H,O)] (3) kompleksinde, iki sakkarinat ligant1 imino
azot atomlarindan Cu(Il) iyonlarina tek disli olarak cis konumunda koordine olmaktadir. Kompleksin
bozulmus liggen ciftpiramit geometrisi, azot atomundan koordine olan iki frans mprz ve bir akua
ligantiyla tamamlanmaktadir (Sekil 1.). Kompleksin supramolekiiler yapist hidrojen bagi
etkisimleriyle meydana gelmektedir. Komplekslerin termik analiz egrilerinden ilk basamagin
dehidrasyon oldugu, takip eden basamaklarda 6nce nétral liganatlarin uzaklastig1 ve son basamakta ise
sakkarinat ligantinin agir1 ekzotermik olarak yandigi gozlendi. Bozunma firiinlerinin ise 1 ve 2
komplekslerinde metalik Ag, 3’de ise CuO oldugu belirlendi.

n.

T I
| P _.-"';""'\-\.-.—-' ST
1_.-" '._. !.—'r
) % - "

[ =

‘ ".ll‘( I ==
!
Sekil 1. [Cu(sac),(mprz),(H,0)] (3) kompleksinin molekiil yapist

Kaynaklar:
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DIMETILAMIN BORANIN DEHIDROJENLENMESINDE KATALIZOR
BASLATICISI OLARAK RUTENYUM(III) ASETILASETONAT

Ebru UNEL?, Mehdi MASJEDI®, Saim OZKAR®

“Nevsehir Universitgsi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, 50300, Nevsehir
b Orta Dogu Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06531, Ankara

ebru.unel@metu.edu.tr

Son zamanlarda, amin boranlar yiiksek oranda hidrojen depolama yetenekleriyle, hidrojen depolayan
kat1 materyaller olarak anilmaktadir. Dimetilamin boran agirlik¢a yiizde 16.9 hidrojen depolama
kapasitesiyle amin boranlarin i¢inde gelecek vaat etmektedir. Dimetilamin boran mutedil sicakliklarda
uygun bir katalizor varliginda dehidrojenasyona girebilir.

Bu projede, dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinde rutenyum(IIl) asetilasetonatin
katalitik aktivitesi incelendi. Katalitik tepkime siiresince, yeni bir aktif rutenyum(Il) bilesigi
olusmaktadir. Civa zehirlenme deneyi, olusan rutenyum(Il) bilesiginin dimetilamin boranin
dehidrojenleme tepkimesinde homojen katalizér oldugunu gostermektedir. Katalizér derisimine,
tepken derisimine ve sicakliga bagli olarak, rutenyum(IIl) asetilasetonatla katalizlenmis dimetilamin
boranin dehidrojenlenme tepkimesinin kinetigi c¢alisildi. Tepkime derecesinin, katalizor derisimine
gore birinci, tepken derisimine gore sifirinci dereceden oldugu saptandi. Tepkime kinetiginin
degerlendirilmesi sonucunda aktivasyon parametreleri: aktivasyon enerjisi; E, = 85 + 2 kJmol™,
aktivasyon entalpisi; AH" = 82 + 2 kimol™” ve aktivasyon entropisi; AS" = -85 + 5 Jmol'K™ olarak
bulundu.

Olusan rutenyum(Il) bilesigi dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde yiiz saatin {izerinde toplam
1700 mol H,/ mol Ru ¢evrim sayisi saglamaktadir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesi
sonucunda [Ru{N,Me,}s(acac)H] bilesigi izole edilerek, UV-Vis, FTIR, 'H-NMR, ve Kiitle
Spektroskopisi teknikleri kullamilarak tanimlandi. izole edilen [Ru{N,Me,}s(acac)H] dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde homojen katalizor olarak test edilmistir.
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IMIiDAZOL OKTASUBSTITUE SANDVIC FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZi VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ebru YABAS™, Mustafa SULU?, Ozer BEKAROGLU ©
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bCumhuriyet Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 58140, Sivas
“Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 34469, Maslak- Istanbul
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Sandvi¢ ftalosiyaninler redoks aktiviteleri, kendiliginden iletkenlik ozelligi gostermeleri, zengin
elektrokimyasal ve elektrokromik ozelliklerinden dolay1 sensér uygulamalarinda 6nemlidirt). Son
yillarda, imidazol siibstitiie porfirin ve ftalosiyanin bilesikleri optik, katalitik ve elektronik

ozelliklerinden dolayi ilgi gekmektedir ™,

Bu ¢alismada, periferal konumda imidazol gruplarinin bagli oldugu sandvig ftalosiyaninler hazirlandu.
K,CO; varliginda 4,5-dikloroftalonitril ve 4,5-difenil-2-imidazoltiyoliin tepkimesi ile daha Once
sentezlenen imidazol disiibstitiie ftalonitril tiirevinin, DBU varliginda Lu(OAc);.nH,O ve Eu(CF;S05),
ile tepkimesi sonucu imidazol oktasiibstitiie sandvi¢ ftalosiyaninler hazirlandi. Hazirlanan bilesikler
'H-NMR, UV-VIS, IR, ESR, kiitle spektroskopileri ve Elementel Analiz ile karakterize edildi.
Hazirlanan yeni ftalosiyaninlerin elektriksel, gaz sensor gibi 6zelliklerinin incelenmesi planlanmustir.

M: Lu, Eu

Not: Bu ¢aligma Tiibitak (108T140) tarafindan desteklenmistir.
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C-H:+Ag ETKILESIMI iCEREN (Him),[Ag,(p-Hssal),(H,0),]
KOMPLEKSININ SENTEZI VE YAPISININ AYDINLATILMASI

Eda CAVUS™®, Okan Zafer YESILEL®, Ertan SAHIN®

Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 26480 Erzurum
®Dicle Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii, 21280 Diyarbakir
“‘Eskisehir Osmangazi Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,26480 Eskisehir
ecavus@atauni.edu.tr

5-Siilfosalisilik asit (Hsssal), yapisinda bulunan -OH , -COOH ve -SOs’e ait toplam alt1 verici atomu
ile metallere farkli sekillerde koordine olabilmektedir’ Komplekslerinde daha ¢ok koprii ligant:
olarak metal atomlarina baglanmayi tercih etmektedir. Bu nedenle elde edilen kompleksleri, bir, iki
veya ii¢ boyutlu olabilmektedir ' Literatiirde gecis metalleri ile ¢ok sayida calisma bulunmasina
ragmen giimiis iyonu igeren az sayida kompleksi mevcuttur !

(Him),[Agy(p-Hssal),(H,0),] kompleksi, 5-siilfosalisilik asit ve AgNO;’in sulu ¢ozeltisi ile
imidazoliin etanoldeki ¢oOzeltisinin oda sicakliginda 3 saat karigtirilmasiyla hazirlandi. Karanhk
ortamda bekletilen ¢ozeltiden bir hafta sonra renksiz kristaller elde edildi. Kompleksin yapisi, IR
spektroskopisi, 1s1l analiz ve X-1sinlari tek kristal caligmalar ile aydinlatildi.

Kompleks, asimetrik biriminde bir tane [Ag(Hssal)(H,O)] anyonu ve protonlanmis bir imidazolyum
katyonu icermektedir (Sekl 1.). Hssal liganti, karboksilat grubundaki oksijen atomlartyla iki Ag(I)
iyonuna koprii liganti olarak koordine olmakta ve sekiz iiyeli halka olusmaktadir. Halka iginde,
AgAg arasindaki uzaklik 2,834 A’dur. Bu uzunlugun, iki giimiis atomunun van der Waals
yarigaplari toplamindan (3,42 A)*' daha kiigiik olmasindan dolay1 arjentofilik etkilesim
gostermektedir. Glimiis atomlarmin bozulmus kare diizlem geometrisi ise akua ligantlari ile
tamamlanmaktadir. Kompleksin {i¢ boyutlu supramolekiiler yapisi, n---wt, hidrojen baglari, C—H:--Ag
ve Ag--C (n') etkilesimleri ile olusmaktadir.

(a) (b)
Sekil 1. (a) Kompleksin kristal yapisi, (b) Kompleksin 3D yapisi
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N;O0, DONORLU MAKROSIKLIK GRUP TASIYAN YENi METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
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elifcelenkl 629@hotmail.com

Oldukga saglam yapida makrosiklik bir bilesik olan ftalosiyaninlerin rengi koyu mavi ile koyu yesil
arasinda degismektedir. Elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon 6zellikleri ve bu 6zelliklerin amaca
gore modifiye edilebilmesi ftalosiyaninlere klasik kullanimlarinin disinda oldukca farkli uygulama
alanlart yaratmigtir. Bu uygulama alanlarina, bilgi teknoloji, yari iletkenler, fotohissediciler,
elektrokromik araclar, gaz sensorler, likit kristal mazemeler, molekiiler materyaller ve non-lineer optik
malzemeler ve pek ¢ok katalitik proses 6rnek olarak verilebilir 2.

Bilesik 3 4 5

M Zn(1I) | Ni(II) | Co(ID)

Bu calismada periferal pozisyonlarinda N3O, donérlii makrosiklik grup ihtiva eden yeni metalli
ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR, "H-NMR, “C-NMR,
UV-Vis ve kiitle spektral verileri ile aydinlatilmstir.

Kaynaklar: )

1. Ceylan, T., Altindal, A., Erbil, M.K. ve Bekaroglu, O., Synthesis, characterization, conduction and gas sensing
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2005.

2. Bekaroglu O. Review : Phthalocyanines containing macrocycles, Appl. Organometallic Chem, 10, 605-622,
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STRUCTURE OF METAL CARBONYL COMPLEXES CONTAINING
BIDENTATE AND TRIDENTATE THIOSEMICARBAZONE LIGANDS

Sema OZCAN, Elif SUBASI, M. Yavuz ERGUN

Dokuz Eyliil Universty, Faculty of Science, Chemistry Deparment, 35160, Buca Izmir
elif-subasi@deu.edu.tr

Thiosemicarbazones (R'R*C*=N’-N*(H)-C'(=S)N'R’R*) constitute an important class of N, S-donor
ligands. The synthesis of thiosemicarbazones involves condensation of a ketone or an aldehyde with a
thiosemicarbazide under ambient conditions.'"! These are versatile ligands which can coordinate as
neutral ligands or in their deprotonated form.Ligands with additional donor groups such as —PR,, -
NH,, -OH or —SH at the substituent R' are of special interest since they can coordinate in a tridentate
fashion which results in a significant increase of the stability of the complexes.”

Numerous metal complexes have been studied chemically and by X-ray crystallography and some of
them show interesting biological behaviour.”) Suprisingly, less is known about VIB and VIIB group
metal carbonyl complexes with thiosemicarbazones. Along with our continued interest in the
photochemical synthesis and structural aspects of group VIB and VIIB metal carbonyls prompted us
to make an exploratory investigation into the photolytic behaviour of the VIB and VIIB metal
carbonyls, [M(CO)s] [M= Cr, Mo, W], [Re(CO)sBr] and [(n’-Cp)Mn(CO);] with some
thiosemicarbazone (TSC) ligands.

In this study, the hitherto unknown new complexes, cis-[M(CO)s(n>-N°,S-TSC)], fac-[M(CO)s(n’*-
SN’ 8-TSC)], [M= Cr, Mo, W ] have been prepared by the photochemically synthesized
[M(CO)sTHF] [M= Cr, Mo, W] and fac-[ReBr(CO);(1*-N°,S-TSC)], cis-[ReBr(CO),(n’*-S,N°,S-TSC)],
[(’-Cp)Mn(CO)(*-N’,S-TSC)] and [(m*-Cp)Mn(1’-S,N°,S-TSC)]  have been prepared by the
photochemical reactions of [Re(CO);sBr] and [(’-Cp)Mn(CO);] with TSC respectively, and all of the
complexes have been characterized by elemental analyses, FT-IR, '"H NMR spectroscopy and Mass
spectrometry.

M(CO), ReBr(CO); (- Cp)MN(CO)
M= Cr, Mo, W in THF hv in THF | hw
l + TSC + TscC
in THF | v
co /S
| M [(_D\ s
M(CO),THF ~ ©S—_| — ) =N
M=Cr,Mo,W  ©F | s oc—M
Br N
TsSC l in THF
e —
5o ) (S
2 N N I
C\M< ) Oc‘c/\llze::_/_‘ ) s —Mn_ )
oc” | s oc s N
C% Br
5
Oc\rln/N
oc” | s
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BiSQ2-PIRIDILMETIL)AMIN iCEREN Pd(II) ve Pt(II) SAKKARINAT
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPISAL KARAKTERIZASYONU ve
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Emel GUNEY, Veysel Turan YILMAZ

Uludag Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 16059, Goriikle, Bursa
eguney@uludag.edu.tr

Sakkarinin bilinen bir¢ok kullanim alaninin yani sira, 6zellikle metal zehirlenmelerinin antidotu olarak
kullanilmasi, metal-sakkarin kompleksleriyle ilgili ¢aligmalarin 6nemini arttirmaktadir. Sakkarinin ¢ok
yonlii ligant 6zelligi gostermesi nedeniyle, literatiirde ¢ok sayida metal-sakkarinat (sac) kompleksi
rapor edilmistir'"!. Ancak diger metallere gore bu giine kadar rapor edilen palladyum(II) ve platin(II)-
sac kompleksleri olduk¢a az sayidadir'™”). Palladyum(II) ve platin(Il) komplekslerinin anti-kanser
etkiye sahip olmalar1 nedeniyle palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerinin ve bu konudaki
calismalarin 6nemi giin gegtikce artmaktadir.

Bu c¢aligmada, palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlarimin bis(2-piridilmetil)amin (bpma) varliginda sac
ligand: ile olusturdugu kompleksler sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonu igin
elementel analiz, IR, 'H- ve “C-NMR teknikleri kullanildi. Tek kristal X-151m1 kirinim analizleri
komplekslerin [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]CI-:2H,O yapisinda oldugunu gosterdi
(Sekil 1). Ayrica, komplekslerin termik davranislari, fluoresans ve sitotoksisite 6zellikleri aragtirildi.
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Sekil 1. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin molekiil sekli ve kristal yapidaki istiflenmesi

Not: Bu calisma TUBITAK (106T664 nolu proje) tarafindan desteklenmistir.
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DIKARBOKSILIK ASIiT GRUPLARI iCEREN GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ HIDROTERMAL SENTEZI VE KATALITIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

Burak AY, Emel YILDIZ

Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 01330, Adana
eevildiz@cu.edu.tr

Hidrotermal teknik 6zellikle son on bes yildir farkli disiplinlerin bilimcilerinin ve teknologlarinin
ilgisini ¢ceken popiiler bir teknik olmustur. Hidrotermal terimi genellikle normal sartlar altinda nispeten
¢Oziinmeyen maddeleri ¢ozmek ve kristallendirmek igin yiliksek basing ve sicaklik altinda sulu
¢oziiciiler veya minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir'!l,
Hidrotermal teknoloji diisiik sicakliktaki islemlerde enerji tasarrufu saglamasi, atiklarin geri
doniisiimlii olabilmesi, geri donilisiimii olmayan atiklarda uygun ve giivenilir tasfiyesi olmasi nedeniyle
diger bir¢ok sentez metotlarmdan daha gevre dostu bir yontemdir'.

Bu calismada 2,6-piridindikarboksilik asit, 2,3-piridindikarboksilik asit ve ftalik asit ligandlari
kullanilarak hidrotermal yontem ile Cu (II) ve Co (II) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, tek kristal X-Ray, TG/DTA ve elementel analiz yontemleri ile karakterize
edilmistir. Heterojen Cu (II) katalizoriiniin timoliin oksidasyonunda 60 °C’de H,0O, varliginda 3 saat
reaksiyon sonucunda % 65,36 timokinon doniisimii oldugu belirlenmistir. Literatiir verileri ile
karsilastirildiginda en yiiksek verimin elde edildigi gozlenmistir.

Sekil 1. Bis(2,6-piridindikarboksilato)kuprat(Il)pentaakuabakir(IT)dihidrat kompleksinin sentezi

Kaynaklar:
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Ru-NHC KATALIZORLUGUNDE KETONLARIN iNDiRGENMESI
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“Inénii tiniversitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, 44280 Malayta
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eozgeozcan@gmail. com

Coklu baglarin, anorganik veya organik sunucudan (gaz hidrojenden bagka),hidrojen katilmasiyla
indirgenmesi hidrojen transferi veya transfer hidrojenasyonu olarak bilinir. Transfer hidrojenasyonu,
hidrojen kaynagi olarak molekiiler H, yerine katalizor varliginda hidrojen sunucu kullanilmasi
nedeniyle hidrojenasyonun farkli bir gesididir."! Molekiiler hidrojen, alkol, formik asit gibi hidrojen
sunucularindan saglanir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co elementlerinin tuzlar1 ve kompleksleri,
molekiiler hidrojen veya organik substrat hidrojen sunucudan hidrojen transfer reaksiyonlart icin
katalizor olarak kullanilmistir. Genellikle, Rh, Ru, ve Ir tuz ve kompleksleri en aktif katalizorler olarak
bulunmustur.?!

Bu calismada, sentezlenen ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilan pirimidinyum tuzlari
tepkime ortaminda rutenyum-karben komplesklerine doniistiiriilerek asetofenon tiirevlerinin transfer
hidrojenasyonu tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde bu
katalizor sisteminin aktif oldugu goriilmiistiir.

Q OH L HX ) [RuCly(p-simen], 0

Il
- —C- > H I
RQC CH; + HC=(~Ch; R@cl—mE + H.C-C-CH,

OH

Not: Bu calisma TUBITAK(107T098) tarafindan desteklenmistir.
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AROMATIK HALKALI YENI METATEZ POLIMERLERININ
SENTEZI

Sevil CETINKAYA, Emine YASAR
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scetinkaya@kku.edu.tr

Glinlimiizde diisik molekiil agirligi dagilimina sahip ileri polimerik malzemelerin 6nemi giderek
artmaktadir. Doymamis polimerik malzemelerin eldesinde kullanilan halka agilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP), istenilen reaksiyon sartlarina uygun katalizorlerin gelistirilmesi nedeni ile
kimyacilarin kullandig1 en etkili sentez metodlarindan biri haline gelmistir. ROMP reaksiyonlarinda
etkin olan rutenyum kompleksleri baslatici olarak kullanilarak amaca yonelik, ¢ok degerli, fonksiyonel
grup igeren polimerik malzemeler elde edilebilir.'*! Daha énceki ¢alismalarimizda, [(PCys), (Cl),
Ru=CHPh] kompleks katalizorii ile ¢esitli siibstitiie gruplar iceren norbornen dikarboksimidlerin halka
acilimi metatez polimerizasyonlar1 gergeklestirildi.*® Bu c¢alismada bir seri aromatik halkali yeni
norbornen dikarboksimid tlirevleri sentezlendi. Rutenyum kompleks katalizoriin, [(PCys), (Cl),
Ru=CHPh], ekzo-PhCNDI monomerlerinin halka acilimi metatez polimerizasyonlarindaki katalitik
aktivitesi incelendi (Sekil 1). Elde edilen tiim monomer ve polimerlerin yapilart spektroskopik
yontemlerle karakterize edildi.

PCY3 @

Cl
R n Ru

o} Cll Tl =\

PC Ph
Y3
/ N_(CHZ)“@ Ty C

I
o (CHy)n
g
ekzo-PhCNDI ekzo-PPhCNDI

Sekil 1. Ekzo-PhCNDI monomerlerinin halka agilimi metatez polimerizasyonu (ROMP)
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3,4-DIAMINOBENZOFENON’DAN TUREYEN MONO iMIN LIGANDI
VE Cu(Il), Ni(Il) KOMPLEKSLERI

Emire DEMIRAYAK, Yeliz KAYA, Musa SAHIN, Ayse ERCAG

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 4320, Avcilar, Istanbul
ercaga@istanbul.edu.tr

Imin ligandi komplekslerinin azot ve oksijen dondr atomlari icermesi stabilitelerini ve biyolojik
aktivitelerini arttirir. Bu nedenle bu bilesikler elektrokimya, tip, analitik kimya ve oksidasyon katalizi
gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar."! Bakir katyonlar1 igeren kompleksler ise oOrnegin
hemosiyaninde oldugu gibi oksijen transferinde 6nemli rol oynayan ve oksijenin geri doniisiimlii
olarak tasinmasini saglayan yapilara ornek teskil ederler.””

Bu ¢alismada, 3,4-diaminobenzofenon ve 2-hidroksi-1-naftaldehidin metanollii ortamda 1/1 ve 1/2
oraninda reaksiyonundan da ayni iiriin olan, asagida molekiil formulii verilen mono imin bilesigi
(Sekil 1) elde edildi. Bu ligandin Cu(Il) ve Ni(Il) tuzlariyla metanol ortaminda reaksiyonlarindan
dimin kompleksleri elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 analitik ve spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi.

Sekil 1. Mono imin bilesigi

Kaynaklar:
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AZO GRUBU ICEREN SUDA COZUNEBILIR FTALOSIYANINLERIN
MiKRODALGA YARDIMLI SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
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Ftalosiyaninler gegtigimiz yiizyilin basglarinda sentezlenmelerinden beri mavi ve yesil renkli boya
olarak bilinmektedir. Ftalosiyaninler daha ¢ok boya ve pigment olarak kullanilmalarina ragmen son
zamanlarda farkli kullanimlar igin bu maddelere olan ilgi gittikge artmaktadir''. Son zamanlarda
ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi gerceklestirilmis ve bu konu hakkinda yapilan
calismalarin sayis1 artmaktadir. Mikrodalga yardimli sentez yontemi klasik termal yonteme gore
segici, direk, hizli ve kontrol edilebilir olmasi gibi avantajlar1 sayesinde ilgi gekmektedir'™. Literatiirde
¢ok sayida, suda ¢oziinebilir ftalosiyanin bilesigi rapor edilmistir®. Ancak azo boyalar1 igeren suda
¢Oziinebilir ftalosiyanin bilesiklerine rastlanmamugtir. Bu konuda literatiirde biiyiik bir bosluk tespit
edilmistir. Bu c¢aligmada substitiient olarak suda ¢dziinebilir azo boyalar1 igeren ftalosiyaninlerin
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmektedir.

.
NH, wNa

OH
NaNO
SO;H SO;H 4-hidroksifenil azo benzensiilfonik asit

sulfanilik asit

CN
SOsH N:=N OH + — so;a@mw@ CN
CN MW

0N

4-(3,4-disiyano fenoksi) azo benzen siilfonik asit

SOzH
o
N

4-nitro ftalonitril

Bilesik 2a 2b 2¢ 2d
M Co Ni Cu Zn
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Ftalosiyaninler birgok metal iyonu alabilecek biiyiiklikte merkezi bir boslugu olan dort
iminoizoindolin iinitesinden olugmus simetrik bir makrohalkadir. Bu yap1 X-1sin1 kirinim teknigi ile de
dogrulanmigtir. Metal Pc kompleksleri diizlemsel Dy, simetrisinde 18n elektronuyla aromatik davranig
gostermektedir.'].

Genel olarak siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yaygin olarak kullanilan organik
coziiciilerde ve sulu ortamda hemen hemen hi¢ ¢éziinmezler. Biiytik alkil gruplari veya hacimli apolar
siibstitiientler iceren tiirleri organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilmektedirler. Ote yandan siilfonil,
karboksil [2V3f§ya kuaterner amino gruplarinin ilave edilmesiyle suda ¢oziiniir ftalosiyaninler elde
edilebilir "> ™.

Bu calismada; hem apolar hem de polar gruplarn birlikte igeren yeni molekiillerin sentezi
amaglanmistir. Bunun i¢in 4,5-dikloro-3,6-bis(hekziloksi)ftalonitril, p-fenol siilfonilik asit sodyum
tuzu ile reaksiyona girerek 4-(2-kloro-4,5-disiyano-3,6-bis(hekziloksi)fenoksi) benzensiilfonik asit
bilesigi elde edilmistir. Ftalonitril tiirevinin indiyum Kkloriir tuzuyla, azot atmosferinde, 1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene(DBU) varliginda siklotetramerizasyonu sonucu 4 adet benzosiilfonil
ve 8 adet hekziloksi grubu igeren , indiyum ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Olusan {iriin IR, UV-
Vis, "H NMR, ve kiitle spektrometresi yontemleriyle karakterize edilmistir.
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KUMARIN GRUPLARI ICEREN GUMUS N-HETEROSIKLIK
KARBEN KOMPLEKSLERI
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imidazol ve benzimidazoller biyolojik olarak aktif heterosiklik bilesiklerdir "' .Bu ézelliklerin yam
sira farkli siibstituent iceren imidazol ve benzimidazol tuzlarindan tiireyen metal komplekslerinin
katalizor olarak kullaninu da son yillarda 6nem kazanmustir ! . Ayrica kumarinlerin floresan 6zellik
tasidign bilinmektedir®”. Bu ozellikten yararlanmak amaciyla imidazol ve benzimidazol azotlarina
kumarin gruplar1 baglanmistir.

Bu calismada; 1-metilimidazol ve benzmidazolden kumarin gruplarini iceren 1-metilimidazol ve
benzimidazol tuzlari, bu tuzlardan da giimiis kompleksleri agsagida gosterildigi sekilde sentezlendi.
Spektroskopik yontemler kullanilarak yapilar1 aydinlatildi. Olusan komplekslerin  6zellikleri
incelenecektir.

CH Ar'
M 3 r
N N

AAX
‘ Ag—Cl > 1.KOH/ Ar'-X >Ag_C|
Y 2A50 2.Ar-X
N 3.Ag,0 ’\t
Ar

Ar

O (o] o
HO (0] HO (0] HiC (0] Ar: -CH2C6H2(0H3)3
Ho Z s ~ -CH,CeH(CH,),
cl ci CHs g -CH,Cq(CH;)s
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CuBr/2,2’-BIPIRIDIN KATALIST SISTEMININ METIL METAKRILAT
MONOMERININ POLIMERLESMESINDE ETKIiSi

Engin OZ, Bakiye SARICICEK, Adem SENTURK, Demet COSKUN

Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 23119, Elazig
engin.oz31(@hotmail.com

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) uygun halojen igeren baslaticilar ve gecis metal
katalizor ortaminda radikalik olarak polimerlesebilen vinil monomerlerin iyi tanimlanabilen polimer
sentezleri igin iyi bir metottur. Cesitli alkil metakrilatlar bu metotla polimerlestirilmistir'>!. Bunun
yant1 sira, ¢esitli blok kopolimerler, graft kopolimerler ve ¢ok dali polimerlerin sentezinde de basarilt
bir teknik olarak kullanilmistir

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’nin kilit noktasin teskil etmektedir. Bu

nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en onemli 6gesi katalizorlerdir denebilir. Bir gecis

metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birka¢ husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon basamagina sahip
olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars1 ilgisi olmalidir.

3. Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek kadar yeterince
genis olmalidir.

4. Ligand, metal ile gii¢clii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde cift disli bir ligand olan bipiridin (bpy) kullanilmaktadir.

Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan ¢dzliniirliigiinii artirmak i¢in alkil

dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok diisiik heterojenlik indisli polimerlerin

olusumunu saglamaktadir (M,,/M,, < 1.1). Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli ligantlar

ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da

benzer olarak kullanilabilmektedir.

Guniimiizde bakir esaslt ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak goriilmesine ragmen Ru, Fe, Ni,
Pd ve Pt gibi diger gegis metalleri de basariyla kullanilmaktadir

Bu c¢alismada, CuBr/Bpy kompleksiyle katalizlenmis metil metakrilatin homopolimerizasyonu
incelendi. Sentezlenen homopolimer karakterize edildi ve baz1 6zellikleri arastirildu.
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CuBr/2,2’-BIPIRIDIN KOMPLEKSIYLE KATALIZLENMIS METIL
METAKRILATIN t-BUTIL METAKRILAT iLE
KOPOLIMERIZASYONU

Engin OZ, Demet COSKUN, M. Fatih COSKUN

Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 23119, Elazig
engin.oz31(@hotmail.com

Bilesimi, yapist ve fonksiyonellik agisindan iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi, polimer kimyasinda
oldukea ilgi gérmistiir. Bu nedenle kontrollii yasayan radikal polimerizasyon (CRP) metotlarinin
anlasilmasinda ve gelismesinde c¢ok hizli ilerlemeler kaydedilmistir. Onemli kontrollii radikal
polimerizasyon metotlarindan biri de atom transfer radikal polimerizasyonudur [’

Bu teknik, bir 6lii baglatic1 veya polimerden bir gecis metal kompleksine bir atom (genellikle bir
halojen) transferi temeline dayanir. Halojen atomu transfer oldugu zaman gecis metali yiikseltgenir ve
bir serbest radikal agiga ¢ikar. Sema 1 de bir 6lii tiirden PX (Baslatici veya polimer zinciri) gecis metal
kompleksi A’ya X atomunun tersinir transferi goriiliir. Boyle agiga ¢ikan serbest radikallere monomer
molekiillerinin katilmasiyla polimerizasyon ilerler. *

Bu ¢alismada, hem aktivator ve hem de deaktivator tiirlerinin makromolekiiler sistemlerdeki ATRP
aktivasyonlar1 ile olan iligkisini incelemek amaciyla, CuBr/2,2’-bipiridin katalist sistemi ile
katalizlenen metil metakrilat ile t-biitil metakrilat monomerlerinin kopolimerlesmesi ve sentezlenen bu
polimerin bazi 6zellikleri arastirildi.

GCogalma

[ Monomer katma)

k Sonlanma
p
4
’
+ M P
ka e
n 4 +1
, —» ’ .

R 7X t M fligand - R + X™M , [ILigand
Baglaticy Aktivator k d Aktif radikal Deaktivator
Polimer zincir ucu [ katalist)
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2,9,16,23-TETRAKIS(BENZIMIDAZOL-2-YILOKSI)
FTALOSIYANINATO METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU TERMAL VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERI

Engin YILMAZ?, Sinan SAYDAM?, Ozer BEKAROGLU"
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Ftalosiyaninler, 18 m-elektron sistemli bir yapiya sahip olup birgcok metal iyonunu alabilecek
biiyiikliikte merkezi bir boglugu olan, dort iminoizoindolin iinitesinden olusmus diizlemsel bir
makrohalkadir. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarina ragmen
hemoglobin, klorofil A ve vitamin B;, gibi dogal olarak bulunmazlar. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin 6zellikle boyar madde ozellikleri yillardir incelenmektedir'. Son zamanlarda
malzeme biliminde de uygulamalar1 bulunan ftalosiyaninler 6rnegin, nonlineer optik malzeme olarak,
sivi kristal olarak, molekiiler yar iletken olarak, elektrofotografide, optik veri depolamada, yakit
hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik hiicrelerde, gaz sensor cihazlarda algilayici
olarak, elektrokromik madde olarak ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak ilgi ¢cekmekte ve
arastirilmaktadir™. Bu ozelliklerinden dolay: ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez caligmalari ve

uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.
QN HN/Q

CN 1 i N
S TG SIS U '
H 02N CN &
N A
|
//

Sekil 1. i: DMF, Ar, K,CO; 90°C, ii: DMF, Ar, M"?> M: Co(1I), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)

Bu caligmada, 2-hidroksibenzimidazol grubu ihtiva eden yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlendi ve bu bilesiklerin yapilari, ¢esitli enstriimental analiz yontemleri ile aydinlatilip, termal ve
elektrokimyasal davramislari incelendi.

Not: Bu calisma 105T240 nolu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.
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2,9,16,23-TETRAKIS (4H-1,2,4-TRIAZOL-3-YILTIYO) FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU TERMAL VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIiKLERI
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Yeni uygulama alanlar ile farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son yillarda arastirilmis ve
basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi makinalarinda fotoiletken eleman, kimyasal
hissedicilerde hissedici eleman, kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger uygulamalarda
fotodinamik eleman, lazer boyalari, kiikiirtlii gaz atiklari kontrol etmede, doymus hidrokarbonlari
diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini artirmada katalizor olarak uygulamalari
vardir. Miikkemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin
gittikge artan isteklerini karsilamak {izere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton
ftalosiyanin iiretilmektedir'').

N-N CN . Y/ i,
S G
SH ™ o,N CN

N , |
H 2 <// \\>
NC  CN
N= N
NG NH HN.N

Sekil 1. i: DMF, Ar, K,CO; 90°C, ii: DMF, Ar, M"> M: Co(1I), Ni(II), Cu(II), Zn(II) ve 2H(I)

Bu calismada, 4H-1,2,4-triazolo-3-tiyol grubu ihtiva eden yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesikleri sentezlendi ve bu bilesiklerin yapilari, ¢esitli enstriimental analiz yontemleri ile aydinlatilip,
termal ve elektrokimyasal davraniglari incelendi.

Not: Bu calisma 105T240 nolu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:
1. Bekaroglu O., Appl. Organometallic Chem., 10, 605-622,1996.
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THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION AND
ANTIMICROBIAL ACTIVITY OF A NEW 2-{(E)-[(4-
AMINOPHENYL)IMINO]METHYL}-6-BROMO-4-CHLOROPHENOL
AND ITS COMPLEXES WITH Co(II), Ni(IT), Cu(Il) AND Zn(II)
METALS
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Metal complexes of Schiff bases derived from substituted salicylaldehydes and various aromatic
amines have been widely investigated and a large number of reports are available on the chemistry and
the biological activities of transition metal complexes containing O, N and S, N donor atom!"-*!

In this study, the complexes of Co (II), Ni (II), Cu (II) and Zn (II) with 2-{(E)-[(4-
aminophenyl)imino]methyl}-6-bromo-4-chlorophenol were prepared and characterized” by elemental
analyses, IR, 'H-NMR, “C-NMR spectra, UV-VIS, magnetic susceptibility measurements and
thermogravimetric analyses (TGA). The synthesized compounds were tested for antimicrobial activity
against Salmonella typhimurium, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis, Candida
tropicalis and.Candida globrata. All of the selected compounds showed weak antimicrobial activity
against test microorganisms (128-512 pg/mL).

The metal: ligand stoichiometric ratio is 1:2 in all the complexes. It was determined that the bidentate
behavior of the ligand is accomplished via the phenolic oxygen and the azomethine nitrogen atoms.
The geometries of all the complexes are tetrahedral. The suggested modes of coordination are shown

in Figure 1.
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M = Co(II), Ni(IT) Cu(II) and Zn(II)
Figure 1. Suggested structure of the complexes
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1-((E)-(4-AMINOFENILIMINO)METIL)NAFTALEN LIGANDININ VE
METAL KOMPLEKSLERININ BiYOLOJIiK AKTiVITE YONLERININ
INCELENMESI
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Schiff baz kompleksleri farmakoloji ve fizyoloji alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek
artmaktadir ve kanser tedavilerinde reaktif olarak kullanilmasi hususunda arastirmalar devam
etmektedir'). Giiniimiizde, metal kompleksleri birgok endiistriyel alanda 6zellikle antimikrobiyal
ozellik gosterenler farmakolojide kullanim alanlarmna sahiptir®. Hastahik tedavisi, biyokimyasal
reaksiyon ve biyolojik regiilator gibi ¢ok gesitli alanlarda 6nemli uygulama alanlarina sahiptirler. Bu
sebepten Schiff baz kompleksleri biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerin sentezinde onemli bir yere
sahiptirler™.

Bu ¢aligmada 2-hidroksi-1-naftaldehit’in 1,4-fenilendiamin ile reaksiyonu sonucunda elde edilen iki
disli 1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen ligandinin (LH) baz1 ge¢is metalleri ile olusturduklari
(ML,) kompleks bilesiklerin (Sekil 1) sentezi yapilarak; yapilarinin aydinlatilmasi i¢in spektroskopik
ve manyetik teknikler kullanmilmistir. Elde edilen ligand ve komplekslerin termal kararliliklart TGA
teknigi ile incelenmistir. Ayrica ligand ve metal komplekslerinin bazi bakterilere karsi
antibakteriyel aktiviteleri incelenmis ve “Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (MIiK)”

degerleri pg/mL olarak belirlenmistir.

>,
C \@
N

\0
‘

M = Co(ID), Ni(II), Cu(II), Zn(II)

<

Sekil 1. LH ligandinin bazi1 gegis metalleri ile olusturduklar: kompleks bilesikleri
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4-(FENANTREN-9-ILMETILENAMINO)BENZOIK ASIT-Fe(IIT)-SALEN
KOMPLEKSININ SENTEZI

Aslthan YILMAZ OBALI, Erhan KARATAS, Halil ismet UCAN

Selguk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 42075, Konya
erhankaratas@hotmail.com

Schiff bazlar, aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon {irtinleridir. Schiff bazlar
ilk defa 1860’da Alman kimyaci Schiff tarafindan elde edilmistir. Ligand olarak ise 1930’larda
Pfeiffer tarafindan kullamlmustir.!"! Schiff bazlari, koordinasyon bilesiklerinde selat yapici ligand
olarak 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Dortdisli schiff bazi ligandlarinin gegis metal kompleksleri
metal-enzim, kataliz ve materyal kimyasinda énemli uygulamalara sahiptir *

Salen tiirevlerinin gecis metalleriyle olusturduklart kompleks bilesikler homojen katalizor olarak
yaygin kullanim alanina sahiptir. ONNO tipi bu dort disli ligandlarin metal kompleksleri, katalitik
ozelliklerinden dolayr farmasétik ve tarim endiistrisinde yaygin olarak kullamlirlar . Salen
kompleksleri alken epoksidasyonunda, epoksit halkasmin agilmasinda, siklopropanlama, aziridinleme,
segici hidrojenleme, imin ekleme reaksiyonlarinda katalizor olarak tercih edilirler !,

Bu c¢alismada sentezlenen 4-(Fenantren-9-ilmetilenamino)benzoik asit, 9-fenantrenkarbaldehit ve 4-
aminobenzoik asit'in reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Daha sonra bu ligand'in Fe(Ill)Salen
kompleksleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir . Bu yapilar, 'H NMR Spektroskopisi, FT-IR
Spektroskopisi ve Manyetik Siisseptibilite ile aydinlatilmustir.
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PRIMER AMIN SUBSTITUENTLI AMINODIBORAN(4)
TUREVLERININ
SENTEZIi ve KARAKTERIZASYONU

Erkan FIRINCI, Hakan Can SOYLEYICI, Yiiksel SAHIN

Adnan Menderes Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,09020, Aydin
efirinci@adu.edu.tr

Diboran(4) tiirevleri biyolojik aktif bilesikler, fonksiyonel polimerler, fonksiyonel molekiiller ve
sentetik ara iiriinler olarak oldukca kullamisli bilesiklerdir'). Ilk diboran(4) bilesigi tetra-
klorodiboranin, B,Cl,, 1925’te Stock tarafindan sentezlenmesinin ardindan diboran(4) bilesikleri ile
ilgi pek ¢ok ¢alisma yapilmustir'®. Primer amin siibstitiiyentli diboran(4) bilesikleri n-butillityum ile
indirgenerek anyonik diboran(4) bilesikleri yani imidodiboratlar sentezlenmektedir. imidoboratlar, bor
igeren metal organik bilesiklerin sentezlenmesi i¢in olduk¢a onemli baslangig bilesikleridir ™.

Sunulan c¢aligmada primer amin siibstitiientli diboran(4) bilesikleri sentezlenmis, sentezlenen
bilesiklerin yapilari elementel analiz, FTIR, NMR ve X-ray spektroskopileri ile aydinlatilmugtirt* .

R, R, R, R,

\ / 0°C / Pentan'Et,0 \

B—B + 2 RyNH—Li —_— B—B
\ -2 LiCl /
cl cl R,HN NHR,
R;=NMe,, Dur R,=Ph, Mes
Sekill. Aminodiboran(4) Bilesiklerinin Sentez Reaksiyonu
Sekil 2. 1,2-Diduril-1,2-di(fenilamino)diboran(4)’iin Ortep diyagrami
Kaynaklar:

1. Ali, H.A., Goldberg, 1., Srebnik, M., Eur. J.Inorg. Chem., 73-78, 2002.

2. Stock,A., Brandt,A., Fischer, H., Chem. Ber., 28, 643-698, 1925.

3. Baber, R.A., Charmant, J.P.H., Cook, A.J.R., Farthing, N.E., Haddow M.F., Norman,
N.C., Orpen, A.G. Russell, C.A., Slattery, J.M., DaltonTrans., 3137-3139, 2005.

4. Firinci E., Soyleyici H.C., Giziroglu E., Temel E., Buyukgungor O., Sahin Y., Polyhedron, 29,
5, 1465-1468, 2010.
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THE SYNTHESIS OF NOVEL SCHIFF BASE WITH TRIPODAL
STRUCTURE AND ITS THE (SALEN)-BRIDGED Fe/Cr (1II) CAPPED
COMPLEXES

Ozcan KOCYIGIT, Ersin GULER

Selcuk University, Department of Chemistry, 42031 Konya
eguler66@gmail.com

Schiff base ligands are considered ‘‘privileged ligands’’ because they are easily prepared by the
condensation between aldehydes and imines. The Schiff base ligands with nitrogen,oxygen and
sulphur donor atoms in their structures act as good chelating agents for the transition and non-
transition metal ions. Tripodal ligands have long been used in both coordination and organometallic
chemistry " Tripodal ligands have also long been used in both coordination and bioinorganic
chemistry; typical examples include the tripodal ligands, tripyridylalkylamine, triazine and
polypyridylamine !

d C
1\‘&»0 Of%r\
a4 c OJ\@/Q‘O C \
HOOC\Q/COCH @ ):
|

¢ !
gy o QEp

@ =Fe/Cr(111)

In the present study, we have reported here that a trialdehyde and its Schiff base have been synthesized
to become a new template and its Fe/Cr(I1l) salophen capped complexes. In addition, the characteristic
properties, FT-IR and TG/dTG results of these complexes were presented and evaluated in this study.

References:

1. Lisa, F. S., Withamb, L.M., and Takeuchi, K.J. Coord. Chem. Rev. 174, 5-32 ,1998.

2. Jitsukawa, K., Harataa, M., Ariia, H., Sakuraib, H., and Masudaa, H. Inorg. Chim. Acta. 324, 108-116, 2001.
3. Kocyigit, O., Guler, E., J.Inclu. Phen. Macro. Chem. 67, 29-37, 2010.
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ARILDITIiYOFLOROFOSFINAT TUREVLERININ SENTEZI

Ertugrul Gazi SAGLAM, Hamza YILMAZ, Nurcan ACAR

Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Tandogan, Ankara
saglameg@gmail.com

Yeni arilditiyoflorofosfinatlarin potasyum ve tetrafenil fosfonyum tuzlari1 sentezlenmistir. Bu amagla,
once agsagidaki semaya gore p-metoksifenilditiyoflorofosfinik asit potasyum tuzu (DTF-K) elde
edilmis, onun tetrafenil fosfonyum kloriir ile muamelesinden, p-metoksifenilditiyoflorofosfinik asit
tetrafenil fosfonyum tuzu (DTF-TFF) bilinen yontemlerle sentezlendi !':

O—CHj, HS(I:
HaC o
\ s\ J©/
(0] P\ /P§S + 2 KF » 2 //S
S CH4CN /P\s' o
F
LR DTF-K
HsC ?H3
| o
o +
s T P Il —> \O\ //s Pt
7 H,0 e
/s K ¢S
F - KClI
DTF-K DTF-TFF

Bilesiklerin yapilari, element analizi yaninda, IR, 'H-NMR, "“C-NMR, ""F-NMR, *'P-NMR ve ESI-
MS spektroskopi yontemleriyle aydinlatilmistir. NMR spektrumlarindan okunan kimyasal kayma

(ppm) ve eslesme sabiti degerleri (Hz) benzer yapilarla uyum igerisinde olup * bazi spektral veriler
cizelgede 6zetlenmistir.

MAS 'P NMR “F NMR
(*H eslesimli) (*H eslesimsiz)
Bilesik
Mol | Bagil Molekiiler Opom | 3 1 1
kiitlesi | Bolluk iyon Sppm (Bgiu) Jen Jer Sppm Jre
DTF-K | 2013 | 100 | vuk* | 228 | = | 138 | 10202 | 224 | 10272
(td) (d)
DTF-TFF | 214 | 100 [MH-K**]" 127.5 24.4 -25.9

(td) (kms) 13.6 | 1024.0 ) 1028.3

s : tekli, d: ikili, td: ikilinin iigliisii , kms: singlet gériiniimiinde kaynagmis multiplet; Sqppm) » J(1z)
MH: Yapidaki anyona 1 proton tutunmasiyla olusan radikal katyon, K* : Potasyum, K** : PPh,

Kaynaklar:
1. Roesky, H. W., Z.Naturforschg., 22b, 716-718, 1967.
2. Emsley, J., Hall, D., The Chemistry of Phosphorus, 1" Ed., P.87, Harper & Row Publishers, London, 1976.
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OFLOKSASIN’IN BAZI GECIS METAL KOMPLEKSLERI’NIN
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE ANALITIiK YONLERININ
INCELENMESI

Serife Biilbiil’, Vahdettin Avcioglu®, Mustafa Dolaz”, Aysegiil Golcii’, Mehmet Tiimer®

‘Kahramanmarasg Siitcii Imam Uni., Fen-Ed., Fak. Kimya Bol., Kahramanmarasg
bKahramanmam; Stitcti Imam Uni., Miihendislik-Mimarlk, Fak. Cevre Miihendisligi Bol.,
Kahramanmarasg
sriblbl@hotmail.com

Ofloksasin Gram-pozitif ve Gram negatif bakterilere kars1 giiglii etkinlik gosteren, florokinolon tiirevi
yeni bir antibakteriyel ila¢ etken maddesidir. Basta idrar ve solunum yollar1 infeksiyonlar1 olmak tizere
pek cok infeksiyonun tedavisinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.

Bu calismada, DNA Gyrase enzim inhibitorii fluorokinolon grubu antibiyotik olan Ofloksasin’in
Fe(II) ve Ru(Ill) kompleksleri sentezlenmistir.. Bu kompleksler analitik ve spektroskopik metotlarla
karakterize edilmistir.

Elde edilen metal komplekslerinin sentezi sirasinda ¢oziicii olarak etil alkol veya etil alkol-su
(hacimce 10:1) karigimi tercih edilmistir. Metal komplekslerinin sentezinde Fe(III) ve Ru(Ill) metal
tuzlarindan 1 mmol alinarak alkolde ¢6ziilmiis ve {izerine ligandlarin etil alkoldeki 1 mmol ¢ozeltileri
eklenmistir. Metal kompleksleri ¢zelti ortamindan g¢oktiiriilerek elde edilmis ve safliklar1 TLC ile
kontrol edilmistir. Metal kompleksler; elementel analiz, magnetik siisseptibilite ve erime noktasi gibi
analitiksel metotlarla ve elektronik spektroskopi, infrared ve kiitle spektrometresi gibi spektroskopik
yontemler ile karakterize edilmiglerdir.

2CI

4H,0

Sekil 1. [RuCI(OFL),(H,0)] (CI),(H,0), kompleksinin kimyasal yapisi
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LSM/ 5-YSB KATOT AKTIiF TABAKASININ URETILMESI,
KARAKTERIZASYONU VE SOFC UYGULAMASI

Esra KORKMAZ®, Nergis BILIR", Ozge AKSANP, Orhan TURKOGLU"

“Bozok Univefsitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,66200,Yozgat
bErciyeS Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 38039, Kayseri

esra.korkmaz@bozok.edu.tr

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreye dost ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek
en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu bugiin biitiin bilim insanlar1 tarafindan kabul
edilmektedir. Gelecegin enerji ¢alismalarinda, hidrojen teknolojileri ve bir enerji doniisiim prosesi
olan yakat pili teknolojileri, orta ve uzun dénem i¢in son derece olumlu sinyaller vermektedir. Yakit
pillerinin bilinen ve son zamanlarda birlikte gii¢ iiretimine imkan veren kati oksit yakit pillerine
olan ilgi giderek artmaktadir . Yakit hiicreleri; temiz ve yiiksek verimli enerji doniisiim
ozelliklerinden dolayr son yillarda artan sekilde popiiler olmustur. Kati Oksit Yakit Hiicreleri
(SOFC) %70’e varan yiiksek enerji verimlilikleri nedeniyle, diger yakit hiicreleri arasinda en ¢ok
calisilan enerji tiretim sistemleridir. Kati oksit yakit pilleri (SOFC) icin elektrolit malzemelerinin
hazirlanmasi, hali hazirda birgok bakimdan gelistirilmeye ihtiyag duyulan yakit hiicresi
uygulamalarina ait en 6nemli alanlardan birisidir. SOFC teknolojik gelisiminde katot malzemesi
olarak perovskit tabanli malzemeleri iiretim kolayligi, mikroyap1 6zellikleri, katalitik aktivitesi ve
kararlilig1 nedeniyle yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Sik kullanilan katot materyallerine 6rnek
olarak LSM (La,Sr(;.yMnOs (x~0,8)), verilebilir 341,

LSM katot yiizeyine ikinci tabaka olarak kaplanan katot aktif tabakasina ait deneysel calismalar ve
ilgili parametrelerin optimizasyonlar1 yapildi. Katot ile kat1 elektrolit tabakalari arasinda,
katot | katot aktif|kati elektrolit siralamasina uygun olacak sekilde, aktif tabakanin (fonksiyonel
tabaka) kullanilmasi, her iki tabaka arasinda uygunlastirmayi/uyumlulugu/baglanmalari saglayarak,
SOFC performansinin artmasina neden olmaktadir. Katot yiizeyine kaplanacak olan katot aktif
tabaka oncelikle toz olarak hazirlandi. LSM katot ve &~YSB (Yb,0O; dope edilmis &-Bi,Os fazi)
toz elektrolit 6rneklerinin her birinden, kiitlece %50 toz katot, % 50 elektrolit oranlarinda toplam
kiitle 4.5 gram olacak sekilde tartimlar yapildiktan sonra agat havanda ogiitiilerek katot aktif toz
ornekleri hazirland:. ince film iiretimlerinde kullanilmak iizere uygun organik baglayici karigimlari
belirlenerek, spin coating metodu ile ince filmleri iiretildi. Uretilen ince filmlerin karakterizasyonu
asamasinda XRD, SEM ol¢iimlerinden yararlanildi.

Not: Bu calisma TUBITAK kurumunun destekledigi 108T377 nolu proje kapsaminda gerceklestirilmistir.

Kaynaklar:
1. Jeffrey, W.F., , Hui, R., Li, X., Wilykinson, D., Zhang, J., Solid Oxide Fuel Cells Materials Properties
and Performance, London, 2009.
2. Keegan, C., Wincewicz ,Joyce, S. C., Taxonomies of SOFC material and manufacturing alternatives,
Journal of Power Sources, 140, 280-296,2005.
3. Fruth V., lanculescu A., Berger D., Preda S., Voicu G., Tenea E., Popa M., Journal of the
European Ceramic Society, 26, 3011-3016, 2006.
4. Ling D. C., Withers L. R., Schmid S., Thompson G. J., Journal of Solid State Chemistry,
137, 42-61, 1998.
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N-PiROLIDIN-N’-(2-KLOROBENZOIL)TiYOURE VE GECIiS METALI
KOMPLEKSLERININ TERMAL ANALIZLERI

Fatih Mehmet EMEN®, Goktiirk AVSAR®, Kasim OCAKOGLUS, Nevzat KULCUP

“Kirklareli Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 17100, Kirklareli
"Mersin Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Mersin
‘Mersin Universitesi, Ileri Teknoloji Egitim ve Uygulama Merkezi, Mersin
femenl06@gmail.com

Bu calismada, literatiirde bilinen N, N-pirolidin-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire (HL) ve bunun Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Ill) kompleksleri (CuL,, NiL, and CoL;) sentezlendi”!. Hazirlanan ligand ve
komplekslerin termal 6zellikleri DTA/TG combine sistemi kullanilarak incelendi. TG verilerinden,
termal davraniglar1 ve bozunma kinetikleri c¢alisildi. Kiitle spektrometresi ile pirolitik bozunma
driinlerinin  tanisi, X-ray toz diffraksiyonu teknigiyle ise son irliniin tespiti yapildi.
Termogravimetrik, kiitle ve XRD verilerinden faydalanilarak tiim bilesikler igin bozunma
mekanizmalar1 6nerildi. TG egrilerinden ligandin iki, komplekslerin ise {i¢c basamakta bozunmaya
ugradiklan tespit edildi. Komplekslerin termal kararliligi CoL;<NiL,<CuL, sirasiyla degismektedir.

Pirolitik bozunma reaksiyonlarinin tim bozunma basamaklar1 icin aktivasyon enerjileri, E,
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Izokonvensiyonal yontemlerle hesaplanmistir (Tablo).
Sonuglar aktivasyon enerjilerinin doniisiim derecesine bagli olarak artma ve azalma seklinde
degistigini gostermistir. Bu egilim bozunmalarin birden fazla mekanizmalar mekanizma iizerinden
yiirtidiiglinii gostermektedir.

Tablo. Bozunma basamaklarinin aktivasyon enerjisi, £, degerleri

Bilesikler Basamak = KAS Yéntemi Isoconversional Yontem
E, (kjmol™) E, (kjmol™")

HL I 81.31 103.61
I 45.05 59.27
I 125.43 133.00
NiL, 11 88.42 95.05
I 16.95 25.59
I 131.32 132.76
CuL, 11 96.43 98.89
111 42.85 50.10
I 110.06 110.06
CoL; I 94.04 94.77
I 76.88 81.68

Kaynaklar:
1. Arslan H., Florke U., Kiilcii N., Emen F. M., Journal of Coordination Chemistry, 59(2), 223-228, 2006.
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KETONLARIN ASIMETRiIK TRANSFER HIiDROJENASYONU iCiN
YENI KATALIZORLER: Ru(II)-KiRAL Bis(FOSFINIT) LIGANDLAR

Fatih OK, Murat AYDEMIR, Akin BAYSAL, Feyyaz DURAP, Nermin MERIC

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
fatihok2 l@hotmail.com

Glinlimiizde asimetrik transfer hidrojenasyon, prokiral ketonlardan optikce aktif sekonder alkolleri
sentezlemek i¢in kullanilan en etkileyici yontemlerden biridir''l. Kiral alkoller organik sentezde ve ilag
endiistrisinde ok 6nemli yap: bloklar1 ve sentetik ara iiriinlerdir”. Keton hidrojenasyonu igeren biiyiik
olgekli endiistriyel islemler i¢in katalitik indirgeme stokiyometrik indirgemeye tercih edilir®].
Hidrojen gaz1 dzellikle biiyiik 6lgekli reaksiyonlar igin tehlike olusturmaktadir'®. Hidrojen verebilen
bir ¢oziicii kullanmakla bu sorunun iistesinden gelinebilir. Kullanim kolayligi (kn:82°C), nispeten az
toksik ve ucuz olmasi gibi avantajlarindan dolay1 iso-propanol transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
icin popiiler bir ¢oziicidiir.

(¢} H
| - ! Ru-L | N
R_| o _— RT o
P NaOH P
)7/
NH HN

OPR, R,PO

S-bisfosfinit="(1)
R-bisfosfinit= (2)
S-bisfosfinit="(3)
R-bisfosfinit= (4)

Bu ¢alismada aminoalkol temelli bis fosfinit/[Ru(n’-p-simen)(u-C1)Cl], in-situ yontemi ile ketonlarin
asimetrik transfer hidrojenasyonunda kullanildi ve iyi bir doniisiim ve yiiksek bir enantiyomerik
fazlalik (% ee) elde edildi.

Not: Bu calisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Ozdemir, I.; Yasar, S.; Cetinkaya, B. Trans. Met. Chem. 30, 831-835, 2005.

2. a) Blaser H. —U., Malan C., Pugin B., Spindler F., Steiner H., Studer M., Adv. Synth. Catal
345, 103-151, 2003. b) Noyori R., Ohkuma T., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 40, 40-73, 2001.

3. a) Genet J. P., Acc. Chem. Res. 36, 908-918, 2003. b) Yigit M., Yigit B., Ozdemir 1., Cetinkaya

E.,Cetinkaya B., Appl.Organomet. Chem., 20, 322-327, 2006.

4. a) Zassinovich G., Mestroni G., Gladiali S.. Chem. Rev., 92, 1051-1069, 1992. b) Noyori R.,
Hashiguchi S., Acc. Chem. Res., 30, 97-102, 1997.
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0-VANILIN ESASLI SCHIFF BAZI VE Cu(Il) ILE VO(V)
KOMPLEKSLERININ ELEKTROKIMYASAL OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Savas PURTAS, Gékhan CEYHAN, Fatih Tunahan YILMAZ, Mehmet TUMER

K.Maras Siit¢ii Imam Uni. F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 46100, K. Maras
f-tunahanyilmaz@hotmail.com

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlar ile primer yapidaki aminler arasindaki kondenzasyon reaksiyonu
sonucu olusan bilesiklerdir. Schiff bazi C=N- ¢ift baginin azot atomu ve orto kdsesindeki O veya S
atomlar1 iizerinden metal atomuna koordine olabilme 0Ozelliklerinden dolay1 olusturduklar
komplekslerin farmakoloji ve fizyoloji alanlarinda 6nemli bir yeri vardir. Hastalik tedavisi,
biyokimyasal reaksiyon ve biyolojik regiilatdr gibi ¢ok cesitli alanlarda 6nemli uygulama alanlarina
sahip olan bu bilesikler biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerin sentezinde olduk¢a o6nemlidirler'".
Schiff bazlariin, diger adiyla iminlerin en karakteristik 6zelliklerinden birisi mevcut C=N- grubunun
metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasidir. C=N- gruplari az bazik karakterli olduklarindan metallerle

kararl kompleksler olusturamazlar 1.

il

B T L 5 4 3 2 1 ppm

= =x =
= = =
- = i
- -

14 13 12 11 g L]

FEL)
38
EBE &
10,08

Sekil. H,L Ligandina ait "H-NMR spektrumu

Bu calismada Schiff bazi olan H,L ligandi ve onun Cu(Il) ve VO(IV) kompleksleri sentezlenip,
yapilart spektroskopik ve analitik metotlarla karakterize edildi. Biitiin bilesiklerin etanol ve DMF
igerisinde ¢oziinmesiyle elde edilen ¢ozeltilerle CV, UV, NMR o6zellikleri olusan metal komplekslerin
kat1 formuyla da FT-IR ve kiitle spektroskopisine bakildi.

Kaynaklar:
1. Matsumoto, N., Zhong, Z. J., Kawa, H., Kida, S., Inorganica Chimica Acta, 160, 153-157, 1989.
2. Timer, M., Ekinci, D., Ttmer, F., Bulut, A., Inorganica Chimica Acta, 67, 916-929, 2007.
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NONPERIFERAL GRUP TASIYAN BENZOPIiRROLIK
BILESIKLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KOMPLEKS
OLUSUMLARININ INCELENMESI

Fatma AKKUS?, Yasar GOK®

‘M.A.E. Unfversitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Burdur
bPamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Denizli
fatmaakkus@mehmetakif.edu.tr

Ftalosiyanin ilk defa 1907 yilinda ftalimid ve asetanhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan
uriin olarak tesadiifen elde edilmis ve yillar boyunca bu konu iizerinde yogunlagilmistir.
Ftalosiyaninler elektrokataliz, sivi kristal ekran olarak, yari iletken polimer ve son zamanlarda
fotodinamik terapi uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir M,

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin non-periferal konumda hacimli grup tasimasi, UV-visible
spektrumunda Q bandmin kirmizi 6tesi bolgeye kayma egilimi tasimasina ve ayni zamanda periferal
konumdaki siibstitiientlere nazaran agregasyon egiliminin, azalmasima yol agmaktadir %!

M: 2H, Co(IT)

Bu c¢alismada ilk olarak tetraetilenglikol bilesigine tosilleme islemi yapilmigtir. Tetraetilen
glikolditosilat, 2,3-disiyanohidrokinon ile reaksiyona sokularak 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-
stilfoniletoksi)etoksi)etoksi] }-2,3-disiyanobenzen bilesigi elde edilmistir. Bu elde edilen yeni iiriin
1,3-dihidroksibenzen ile makrosiklizasyona ugratilmis ve son olarakta 33 dyeli olan
1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[ 13]para[ 13]disiyanometasiklofan bilesiginin metalli ve metalsiz
ftalosiyanini sentezlenmistir *). Non-periferal konumda polieter grubu tasiyan yeni metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin karakterizasyonlar1; elementel analiz, IR, 'H, “C-NMR, UV-vis. ve Kkiitle
spektroskopik verileri kullanarak aydinlatilmistir.

Kaynaklar:

1. Erdogmus, A., Moeno,S., Litwinski C., Nyokong, T., J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 210, 200-208, 2010.

2. Mbambisa, G., Tau, P., Antunes, E., Nyokong, T., Polyhedron, 26, 5355-5364, 2007.

3. Akkus, F., “Nonperiferal Grup Tasiyan Benzopirrolik Bilesiklerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Kompleks
Olusumlarmin Incelenmesi”, Pamukkale Universitesi, Denizli, 2011.
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BENZOILASETON ETiLENDIIMIN VE PROPILENDIIMIN’IN Cu(Il)
VE Ni(I) KOMPLEKSLERININ HAZIRLANMASI

Fatma Asude KOSE, Hamit BOZTEPE

C.U.Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Balcali, Adana
asudekose@hotmail.com

Imin ligandlar1 150 yildan beri kimya kataloglarinda yer almaktadir'®! Bu ligandlarin 6nemi, siiphesiz
kolay sentezlenmeleri ve istiin  kompleks olusturma yeteneklerine sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Literatiirde belirtilen gerekgeler, acikgasi imin iceren bu ligand sistemi
calismalari, inorganik kimyada yapilan pek ¢ok anahtar gelismelerle baglantili oldugunu gosteriyor™®.,
Bu calismalar sadece modern koordinasyon kimyasinin gelismesinde temel rol oynamamis ™, Aym
zamanda inorganik biyokimyann, kataliz kimyanin gelismesinde anahtar oldugu bulundu ™' . Schiff

baz ligandlari igeren gegis metal bilesikleri uzun yillar boyunca biiyiik ilgi ¢ekti.

Bu c¢alismada bisbenzoilaseton-etilendiimin(I) ve bisbenzoilaseton-propilendiimin(Il) literatiirde!"!
belirtildigi gibi elde edildi. Bu ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) ile kompleksleri(IIl) sentezlendi. Yapilari,
UV-Vis ,FT-IR ,'H-NMR, "C-NMR, DTA- TG analitik yéntemlerle aydimlatildi.

HiC CH; HaC CH CH;
_ /N S
N N N N
o} o o} o
(I) Bisbenzoilaseton-etilendiimin (IT) Bisbenzoilaseton-propilendiimin

(I1T) Kompleks M=Ni(II), Cu(Il)
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PERIFERAL KONUMLARDA 3-KINOLINKARBOKSI ESTERLERINI
ICEREN PORFIiRAZIN TUREVLERININ FOTOFIiZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Sabiha MANAV YALCIN?, Ahmet GUL®

* Yildiz Teknik Universitesi, Fen-Ed. Fak., Kimya Béliimii, 34210, Esenler, Istanbul
b T U, Fen-Ed. Fak., Kimya Béliimii, 80626, Maslak, Istanbul
faytank(@hotmail.com

Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirilan ftalosiyanin, porfirin ve porfirazinler sivi kristal, yar1 iletken,
kimyasal sensér, boyar madde gibi ¢ok genis kullanim alanlarma sahiptirler ', Porfirazinler zengin
koordinasyon kimyalari, mitkemmel kimyasal, termal ve fotokimyasal kararhiliklarinin yaninda
teknolojik uygulama alanlariyla da dikkat ¢eken maddelerdir.

Periferal konumda N-donor atoma sahip gruplar iceren ve bunlarin kuaternerlestirilmesi ile katyonik
yapilara doniisen porfirin , porfirazin ve ftalosiyanin yapisindaki molekiiller ise 6zellikle, medikal
biyoloji, ileri teknolojik malzemeler ve kanserin fotodinamik terapisinde 1518a duyarlt madde olarak
kullanilmas: gibi alanlarda ¢alisilan malzemelerdir ™

Bu caligmada, periferal konumlarda sekiz adet kinolin-3-karboksilik asit grubu tasiyan oktakis(3-
kinolinkarboksietiltiyo)porfirazinato  magnezyum  bilesigi  sentezlenmis, metalsiz  tlirevine
doniitiiriilerek ¢inko kompleksi sentezlenmistir. Yine oktakis(3-kinolinkarboksietiltiyo)porfirazinato
magnezyum bilesigi kuaternerlestirilerek suda ¢oziiniir hale getirilmistir °°. Olusturulan tim
uiriinlerin karakterizasyonu gergeklestirilerek fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir.

[ HSC\Ny 8
TN )
H3C/N — ° N

[~ N/ H. C/ Oxs = N‘/ R‘ S/\/ o] CH3 -
\ s ] >Y\< |
N—M—nN, N—Mg—N | N 8l
l s = \ o s \_-O. h

/J N N o\ . /_/ N 7\ N ]
@3 L
N\ o
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FERROSEN ICEREN YENI SCHIFF BAZI LIGANDLARININ VE
BUNLARIN GUMUS KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Fazli SOZMEN, Birsen S. OKSAL

Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 07058 Antalya
bbirsen(@akdeniz.edu.tr, fsozmen@akdeniz.edu.tr

Bu calismada baz1 yeni monostibstiitiye ve simetrik 1,1'-disiibstiitiye ferrosen- Schiff-bazi ligandlari
sentezlenmis, bunlarin giimiis(I) kompleksleri’” *, serbest ligandlar ile giimiis nitrat (AgNOs)
arasindaki reaksiyondan hazirlanmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, fiziksel ve spektral
verilerden yararlanilarak aydinlatilmigtir. Sentezlenen ligandlar amido yapisindadirlar ve bu yapi
giimiis(I) iyonu ile komplekslestikden sonra da devam etmektedir™ *. Ligandlarm ve giimiis
komplekslerinin in vitro antibakteriyel aktiviteleri S. aureus ATCC 25923, E. faecalis ATCC 29212,
S. epidermidis ATCC 12228, E. coli ATCC 25922, E. cloacae ATCC 23355, P. aeruginosa ATCC
27853, P. vulgaris ATCC 13315 bakteri tiirlerine karsi; disk difiizyon metoduyla izlenmistir™. Bu
calisma sonucunda bazi ligandlar ve giimiis komplekslerinin antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu
bulunmustur, ancak biitiin ligandlarin ve giimiis komplekslerinin antibakteriyel potansiyelleri standart
ilaglardan daha diisiiktiir.
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(Z)-4-(4-(DIMETILAMINO)BENZILIDIN AMiNO) BENZEN SULFONIiK
ASIT SCHIFF BAZI VE Cu(II),Ni(II) VE Zn(I) KOMPLEKSLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Ferhat ASLAN, Recep ALGAC, Adnan CETIN

Mus Alparslan Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Fen Bilgisi Egitimi ABD, 49100, Mus
ferhataslan2134@gmail.com

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyarmadde ve polimer
teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, sularin
sertliginin giderilmesinde, antioksidan, katalizér ve dezenfektan maddelerin sentezinde, roket yakiti
hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha bircok alanda bu bilesiklerden biiyiik 0Olgiide
yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.
131 Schiff bazlar biyolojik ve yapisal énemleri yiiziinden iizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir. Schif
baz metal kompleksleri farmakoloji ve fizyoloji alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir. Hastalik tedavisi,
biyokimyasal reaksiyon ve biyolojik regiilatdr gibi ¢ok c¢esitli alanlarda 6nemli uygulama alanlarina
sahiptirler. 1!

Bu ¢alismada, (Z)-4-(4-(Dimetilamino)Benzilidin Amino) Benzen Siilfonik Asit sentezi elde edildi
sonra metal kompleksleri hazirlandi.[sekill] Ve Sentezlenen ligand ve tiim komplekslerin yapilarn
elementel analiz, manyetik sussebtibilite, molar iletkenlik, FT-IR c¢alismalariyla aydinlatildi. Metal
komplekslerin elementel analiz, stokiyometrik ve spektroskopik veriler, komplekslerde metal:ligand
oraninin 1:2 oldugunu ve bu komplekslerde ligandin shiff bazindaki azot ile oksijen kisminin
koordinasyona girdigi tespit edildi.

H3C\ /CH3
N
; HO_ /
N’\Hzo d

CH,

Sekill. Kompleksler i¢in dnerilen yapi.
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C, SIMETRIK KIRAL FQSFiNiT LIGANDLARIN
[Ru(H®-p-SIMEN)(p-C1)Cl], VARLIGINDA AROMATIK KETONLARIN
INDIRGENMESINDEKI KATALITIK ETKINLIGI

Feyyaz DURAP, Murat AYDEMIR, Akin BAYSAL, Bahattin GUMGUM

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
fdurap@dicle.edu.tr

Hidrojen transferi, indirgeme yontemleri, yiiksek segicilik ve calisma kolayligindan dolay1 sentetik
kimyada biiyiik ilgi gormektedir. Doymamis organik bilesiklerin asimetrik indirgenmesi, yeni
fonksiyonel gruplarin ve yeni stereojenik elementlerin organik bilesiklerin yapisina es zamanli olarak
aliimi i¢in uygun bir metottur. Bu nedenle bu yontem, asimetrik sentezde en yaygin yontemlerden
biridirt'!. Giintimiizde asimetrik transfer hidrojenasyon, prokiral ketonlardan optikce aktif sekonder
alkolleri sentezlemek igin kullanilan en etkileyici yontemlerden biridir'™. Asimetrik transfer
hidrojenasyonda, her ne kadar Rh(I), Ru(Il) ve Ir(Ill) gibi gecis metalleri yayginca kullanilsa da,
ozellikle mitkemmel performansi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle rutenyum bunlardan en sik
kullanilamdir P4,

OO saainge

OPPr, Pr,PO OPPh, Ph,PO

1:(R)-difosfinit 3:(R)-difosfinit
2:(S)-difosfinit 4:(S)-difosfinit

O CH;

R: p-F, p-Cl, p-Br, p-1, p-MeO, 0-MeO

Bu ¢alismada kiral bisfosfinit ligandlarmin [Ru(n’-p-simen)(u-C1)Cl], ve iso-propanol varhigimda in
situ, asetofenon ve tiirevlerinin asimetrik transfer hidrojenasyonundaki katalitik etkinligi arastirildi.
Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda, aromatik ketonlarin sekonder alkollere indirgenmesinin oldukga
yiiksek verimle gerceklestigi goriildii.

Not: Bu calisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.
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Ba,V,0; BILESIGININ HIDROTERMAL SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Figen KURTULUS, Giilsah CELIK, Halil GULER

Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Cags Yerleskesi, 10145 Balikesir
fdemiral@balikesir.edu.tr

Karmasik yapili vanadyum oksitlerin sentezine literatiirde pek cok defa rastlanmistir. Ancak diisiik
degerlikli vanadyum iyonunu igeren tiirleri hakkinda ¢ok fazla ¢aligma yoktur. Bu tiir oksitlerdeki
metal-metal baglari, sagladiklarn siradis1 kristal yapilariyla biiylik ilgi ¢ekmektedirler. Sergiledikleri
elektrik ve manyetik 6zelliklerinin yam1 sira metalik ve iyonik bag karakterleri de dikkate degerdir.'""
Geleneksel yiiksek sicaklik kati-hal sentez yonteminden farkli olarak diisiik sicaklik ve yiiksek basing
altinda, diisiik maliyetli sentez yontemi olan hidrotermal yontem kullanilarak baryum pirovanadat
sentezlenmistir.

Ba,V,0; (ICDD:47-114) bilesigi, BaCl, ve NH,;VO; bilesiklerinin uygun mol oranlarinda tartilarak
suda ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltinin paslanmaz gelik teflon otoklavda 21 saat siireyle 180°C” de
sitilmasiyla sentezlenmistir. Bilesigin yapisi, X-1sinlar1 toz kirmnimi (XRD), fourier transform infrared
(FTIR) spektroskopi yontemleriyle ve termal kararlilign termal gravimetri/diferansiyel termal analiz
(TG/DTA) teknigiyle belirlenmistir.
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Ca;(VO,); BILESIGININ MiIKRODALGA SENTEZi ve X-ISINLARI
TOZ KIRINIMI ile KARAKTERIZASYONU

Figen KURTULUS, Giilsah CELIK, Halil GULER

Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Cags Yerleskesi, 10145 Balikesir
fdemiral@balikesir.edu.tr

Kalsiyum ortovanadat, Ca;(VOy), (ICDD:46-756), yiiksek sicaklikta ferroelektrik malzeme olup,
dogrusal olmayan optik Ozellik gosterir ve nadir toprak metalleriyle katkilandiginda diger
ortovanadatlar ve fosfatlara gore daha giiglii liiminesansa sahiptir.!"® Bu bilesik literatiirde, geleneksel
yiiksek basing ve yiiksek sicaklik yontemleriyle elde edilmistir."™'"! Biz bu ¢alismada, kisa siirede
gerceklesen, az enerji tiilketen ve doga dostu olan mikrodalga yontem ile kalsiyum ortovanadat
bilesigini sentezledik.

Bu deneysel calismada, baslangic maddeleri olarak Ca(NOs), ve NH4VO; bilesikleri uygun mol
oraninda kullanilarak Ca;(VOy), (ICDD:46-756) bilesigi mikrodalga yontemle 10 dakika gibi kisa bir
stirede elde edilmistir. Bilesigin kristal yapis1 X-1sinlar1 toz kirinimi (XRD), fourier transform infrared
(FTIR) spektroskopi yontemleriyle ve termal kararliligi termal gravimetri/diferansiyel termal analiz
(TG/DTA) teknigiyle belirlenmistir.
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HIDROKSIL / TIYOL GRUBU ve BROMBENZALDEHIT TUREVI
ICEREN BAZI SCHIiFF BAZLARININ SENTEZI, YAPILARININ
KARSILASTIRMALI OLARAK AYDINLATILMASI ve TERMAL

KARARLILIKLARININ iINCELENMESI

Filiz OZEL, Alparslan ATAHAN ve Sefa DURMUS

Diizce Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 81620, Diizce.
filizofff@hotmail.com

Schiff Bazlar aldehit ve ketonlar ile primer yapidaki aminler arasindaki kondensasyon sonucu olusan
bilesiklerdir. C=N cift bagi iceren Schiff bazlarinda genellikle orto pozisyonunda oksijen veya kiikiirt
atomlar1 iizerinden metallerle koordine olma 6zelligine sahiptir. Schiff bazlar1 bulundurduklar1 donér
atom tiiri ve sayisina bagli olarak ON, ONO, ONN, ONNO, ONS ve benzeri tipte ligantlar olarak
siiflandirlabilir.'*! Son yillarda Schiff bazlarmi 6nemi daha da artmakta olup oOzellikle ilag
[};e}}])lmmda, antikanser, antitiimdr, antimikrobiyal, antifungal olarak aktiviteler gosterdigi bulunmustur.
2-aminofenol ve 2-aminotiyofenol’iin brombenzaldehit tiirevleri uygun sartlar altinda sentezlendi.
Sentezleme siirecinde ince tabaka kromotografisinden yararlanildi. Mevcut sentezlenen ligantlarin
yapilar1 IR, "H-NMR, "C-NMR ve termogravimetri ile aydinlatildi. Sonug olarak yapisinda hidroksil
ve tiyol grubu barindiran schiff bazlarin brom benzaldehit tiirevlerinde bromun orto, meta ve para
pozisyonunda olmasimin yapiya sterik etkisi, indiiktif etkisi ve diger etkileri gbz Oniine alinarak
karsilastirmali olarak degerlendirildi. Ayrica sentezlenen ligantlarin kararliliklart 6zellikle termal
kararliklar1 termogravimetrik olarak incelendi.

SIOR
X : OH,SH
R// X

e N

v

Not: Calisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi Birimi (BAP: 2010.05.03.053) tarafindan
desteklenmistir.
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SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT ORTAMINDA SIiLIKA DESTEKLI
HETEROJEN KATALIZOR SENTEZI VE OLEFINLERIN
HiDROJENASYONUNDA ETKINLIGININ INCELENMESI

Filiz YILMAZ, Hakan UNVER, Yusuf KARAAGAC, Adem YESILKAYA

Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 26470, Eskisehir
frilmaz@anadolu.edu.tr

Bilimsel arastirmalarda ve endiistride birgok uygulamalari bulunan katalizorlerin sentezi ve
saflastirilmasi sirasinda kullanilan ¢oziiciilerin zararli etkilerinden kurtulmanin yollarindan biri ¢evre
dostu ¢oziicii sistemlerinin kullanilmasidir. Yesil Kimyada alternatif ¢6ziicii sistemlerinden biri olan
siiperkritik karbondioksit bilinen avantajlar1 ile geleneksel yontemlerin yerini almaya baglamustir !
Homojen katalitik sistemlerin en Onemli dezavantaji iiriinlerin saflagtirilmas1 ve katalizorlin geri
kazanilmasinin zorlugudur. Pahali katalizdrlerin geri kazanimi i¢in en etkin yontemlerden biri bunlarin
kat1 bir destege tutturularak heterojenize edilmesidir ™

Bu ¢alismada homojen katalizor olarak etkinlikleri rapor edilmis ! uzun zincir alkil gruplari igeren
tiyofen metal kompleksleri (TOR#Pd ve TOR{Rh) modifiye edilmis silikaya siiperkritik karbondioksit
ortaminda tutturularak heterojenize edilmistir. Elde edilen bu destekli katalizorlerin siiperkritik
ortamda stiren ve 1-okten substratlarinin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki etkinlikleri test edilmistir.
TORPd (Sekil 1) destek katalizoriiniin 80 °C’de stiren hidrojenasyonunda 2 saatte %99,9, TORRh
destek katalizOriiniin ise 1 saatte %99,4 {riin doniisiimii sagladigi tespit edilmistir. Katalitik
caligmalarda sicaklik, hidrojen gazi basinci ve katalizor miktar1 gibi parametrelerin reaksiyon
iizerindeki etkisi arastirilmistir. Ayrica katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi de incelenmistir.
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Sekil 1. Silikaya tutturulmus TORPd katalizorii ile skCO, ortaminda olefin hidrojenasyonuna
ait reaksiyon denklemi (Ri= CF;(CF,);-)

Kaynaklar:

1. Jessop, P. G., Leitner, W., Chemical Synthesis Using Supercritical Fluids; Wiley-VCH: New York, 1999.

2. Lee, S.S., Park, B.k., Byeon, S.H., Chang, F., Kim, H., “Mesoporous Silica-Supported Pd nanoparticles;
Highly Selectice Catalysts for Hydrogenation of Olefins in Supercritical Carbon Dioxide”, Chemistry of
Materials, 18, 5631-5633, 2006.

3. Yilmaz, F., Mutlu, A., Unver, H., Kurt¢a, M., Kani, 1.,“Hydrogenation of olefins catalyzed by Pd(II)
complexes containing a perfluoroalkylated S,0-chelating ligand in supercritical CO, and organic solvents”,
The Journal of Supercritical Fluids, 54, 202-209, 2010.
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HEKZA(Q2-FORMIL-5-METOKSIi-FENOKSI)SIKLOTRiIFOSFAZENIN
SCHIFF BAZI TUREVLERININ SENTEZi
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“Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Elazig
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Hekzaklorosiklotrifosfazenin karbonil tasiyan fenollerle reaksiyonlarindan organofosfazen sentezi ile
ilgili az sayida ¢alisma yapilmustir.

imin grubu tasiyan fosfazenler ii¢ sekilde tiiretilebilir'". Birincisi, hidroksil grup tastyan imin
bilesiklerinin halofosfazenlerle tepkimesinden, ikincisi, nitro grup tasiyan fenoksi siibstitiie
fosfazenlerdeki nitro grubunun amine indirgenmesi ve aldehitle tepkimesinden, {iglinciisii, aldehit
karbonili tagiyan fenoksi siibstitiiefosfazenlerin aminlerle tepkimesinden. Bu ¢alismada iiglincii
yontem uygulandi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehidin THF’de K,CO; beraberliginde
oda sicakliginda argon atmosferindeki reaksiyonundan hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen(2) elde edildi. Aldehit gruplarimin tamamini  imine doniistirmek igin,
4-aminobenzamit ve 4-hidroksianilin ile hekza(2-formil-5-metoksi)fenoksi)siklotrifosfazenin (2)
tepkimesinden imin grubu tasiyan fosfazen bilesikleri (3) sentezlendi. Her bir bilesigin yapisinda alt1
imin grubunun bulundugu tespit edildi.
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Bilesiklerin yapilar1 IR, 'H, °C, *'P NMR ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.

Kaynaklar:
1. Aslan, F., Demirpence, Z., Tatsiz, R., Turkmen, H., Ozturk, A.l., Arslan, M., Zeitschrift Fiir Anorganische
und Allgemeine Chemie, 634, 1140 — 1144, 2008.
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2,4,6-TRIS[2-(IMINO)-5-METOKSIFENOKSI)]-2,4,6-TRiS(2-FORMIL-5-
METOKSIFENOKSI)SIKLOTRIFOSFAZEN’IN SCHIFF BAZI
TUREVLERININ SENTEZI

Furkan OZEN®, Fatih ASLAN®, Kenan KORAN®, M.Ali TANYILDIZI*, Mustafa ARSLAN®

”{7 wrat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Elazig
*Harran Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Sanlwurfa
furkanozen_23@hotmail.com

Fonksiyonel grup olan karbonil gruplarimin indirgenmesi ve yiikseltgenmesinden imin, oksim,
hidroksil, karboksil, ester gibi gruplar igeren yeni birgok organofosfazen tiiretilebilir.

imin grubu tasiyan fosfazenler ii¢ sekilde tiiretilebilir''. Birincisi, hidroksil grubu tasiyan imin
bilesiklerinin halofosfazenlerle tepkimesinden, ikincisi, nitro grubu tasiyan fenoksi siibstitiie
fosfazenlerdeki nitro grubunun amine indirgenmesi ve aldehitle tepkimesinden, {iglinciisii, aldehit
karbonili tagiyan fenoksi siibstitiiefosfazenlerin aminlerle tepkimesinden. Bu ¢alismada iiglincii
yontem uygulandi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin THF’de K,CO; beraberliginde
oda sicakliginda argon atmosferindeki reaksiyonundan hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) elde edildi. (2) Bilesigindeki aldehit gruplarinin tamamini imine
doniistiirmek i¢in primer amin olan 4-aminobenzoikasit, 2-hidroksianilin, 5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol
ve 4-aminoasetofenonla reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucunda biitiin bilesiklerde {i¢ aldehit
grubunun imine doniistiigii gozlendi.
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Bilesiklerin yapilar1 IR, 'H, °C, *'P NMR ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.

Kaynaklar:
1. Aslan, F., Demirpence, Z., Tatsiz, R., Turkmen, H., Ozturk, A.l., Arslan, M., Zeitschrift fiir anorganische
und allgemeine Chemie, 634, 1140 — 1144, 2008.
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FENANTROLIN-Mn(1I) KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ANTIMiKROBIYAL AKTIiVITELERININ
INCELENMESI

Gizem ALPASLAN®, Alper DEDE®, Kiymet GUVEN®, Ibrahim KANJ*

“Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
b Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii
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Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik aktivitelerinin arastirilmasi ve metal bazli ila¢ kimyasallarinin
gelistirilmesi calismalari son yillarda artan bir hizla devam etmektedir'*. Bu kapsamda yapilan bu
calismada, azot dondr atomuna sahip fenantroline ligandinin Mn(I) metali ile yaptig1 iki farkl
kompleks, [Mn(phen),(ClO4),] ve [Mn(phen);](ClO4),(H,COs),, sentezlenmis ve yapilari tek kristal X-
isinlart  kristalografi  teknigi ile aydmlatilmistir. Ligand (1,10-fenantrolin), metal tuzu
(Mn(ClOy),.6(H,0)) ve sentezlenen komplekslerin antimikrobial aktiviteleri minimal inhibe edici
konsantrasyon (MIK) testi ile 6 adet bakteri ve 2 adet maya fungusu iizerinde c¢alisilmistir.
Kompleksler, Staphylococcus aureus, Pseudomonas. aeroginosa, Klebsiella pneumoniae, Escherichia
coli, Entercoccus faecalis, Proteus vulgaris, Candida albicans ve Candida globrata iizerinde 6nemli
sayilabilecek antibakteriyal ve antifungal etki gostermislerdir.

},_;

Sekil 1: [Mn(phen),(ClO,),] ve [Mn(phen);](Cl0O,4),(H,COs), komplekslerinin yapilart

Kaynaklar:
1. Sigel, A., Sigel, H., Marcal Dekkker , Inc., New York& Basel, 42, 2004.
2. Hambley, W., T., Dalton Trans., 4929-4937, 2007.
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SILIKA-DESTEKLI AZO-SCHIFF BAZI LIGANDI VE
KOMPLEKSLERININ SENTEZIi, KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

Serhan URUS?, Mecit OZDEMIR® , Gékhan CEYHAN®, Mechmet TUMER”

A Kilis 7 Aralik l?niverqg'tesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 79000, Kilis
bK.Marcw Stit¢ti Imam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 46100, K.Maras

Dogal ya da sentetik polimerler aktiflestirildikten sonra ¢esitli bilesikler baglanarak kati-destekli ligandlar
ve bunlarim metal kompleksleri sentezlenebilmektedir ve bu kati-destekli kompleksler, hidrojen peroksit
gibi temiz oksidanlar varliginda, organik bilesiklerin oksidasyonunda katalizér olarak kullanilmaktadir.
Dogal bir polimer olan silikayr HCI gibi bir asit ile aktiflestirip, 3-aminopropiltrietoksisilan ile modifiye
ettikten sonra, —NH, uglarina sahip olan silikadan, silika-destekli fosfin veya schiff bazi ligandlar elde
edilebilmektedir. Elde edilen silika-destekli ligandlarin metal kompleksleri sentezlenebilmekte ve bu
komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmektedir'- . Silika-destekli katalizorlerin yiizey alam ¢ok genis
olmas1 sebebiyle substrat-katalizor-oksidan etkilesimi fazladir ve olusan iiriin hizli bir sekilde kendi fazina
gecer ve Kkatalizorden uzaklasir, yani katalizor bir motor gibi caligir. Bu tip kat1 destekli heterojen
katalizorlerin, reaksiyon ortamindan kolayca ayrilabilme ve tekrar kullanilabilme gibi iistlin 6zellikleri de
vardir*? . Bu calismada, o-anisidin diazolanip daha sonra salisilaldehite kenetlenmistir. Elde edilen bu
diazo grubu iceren aldehit ise 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis silika-jel’e (60
mesh) baglanmistir. APTES baglanmasi ile -NH, gruplari iceren modifiye edilmis silika-jel’e azo grubu
kenetlenmis salisilaldehit schiff bazi olusturarak baglanmustir. [Sekil 1]. Sentezlenen kati destekli Shiff
bazinin, Cu(Il), Co(II), Ni(II) ve Mn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve kompleksler,
FT-NMR, FT-IR, ICP-OES, TGA, Elemental Analiz ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen komplekslerin siklohekzanin oksidasyonuna katalitik etkisi, mikrodalga firm kullanilarak
incelenmistir. Mikrodalga cihazinda 120 °C’de, 400 watt gii¢ kullanilarak 1 saat oksidasyon yapilmis ve
oksidasyon tiriinleri diklorometan fazina almip GC’ye enjekte edilmistir. External kalibrasyon grafigi
kullanilarak % siklohekzan doniistimii, siklohekzanol ve siklohekzanon ylizdeleri hesaplanmistir. En iyi
katalitik etkiyi %42,99 donilisim ve %6,73 siklohekzanol, %4,87 siklohekzanon verimiyle, Cu(Il)
kompleksinin gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 1. Azo-Schiff Baz1 Sentezi
Kaynaklar:
1. Ray, S., Mapolie, S. F., Darkwa, J., Journal of Molecular Catalysis.A: Chemical, 267, 143-148, 2007.
2. Urus, S., Dolaz, M., Ttimer, M., Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 20, 706—
713, 2010.
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SIVI KRISTAL OZELLIKTE SCHIFF BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gokhan CEYHAN", Neslihan SAKALAR?, Badel DOLAZ?, Mehmet TUMER®
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Siv1 kristaller bilimsel ve teknolojik olarak maddenin 6énemli bir fazidirlar. Birgok bilesikte karali bir
faz olarak bulunmaktadirlar. Bu gelisme son kirk yili kapsamaktadir. 1970’ler ve 1980’lerde sivi
kristaller ile yapilan arastirmalarda artis olmustur. Giintimiizde siv1 kristaller giinliik yasantimizin bir
pargasi haline geldiler”! . Saatlerde, hesap makinelerinde, bilgisayar ve televizyonlarda kullanilmaya
baslandilar. En biiyiik avantajlar1 ise diisiik enerji tiiketimi ve kiiclik boyutta olmalaridir. Gosterge
cihazlarinda genis kullanim alanlari bulmalarindan dolayi, yeni sivi kristal yapilarin sentezi son
yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Sivi kristal molekiillerinin ¢ogu yapisal olarak birbirlerine ¢ok
benzemekle birlikte, her molekiiliin 6zelliklerini belirleyen yapi tasi gruplarmin dizilisi farklidir.
Mesogen molekiillerinin 6zelliklerine iliskin eldeki deneysel veriler son derece siirlidir. Sivi kristal
yapilarin baslica arastirma alanlari, yeni sivi kristal molekiillerin sentezi ve molekiiler yapi-sivi kristal
ozellik iliskinin ortaya ¢ikarilmasina yéneliktir 1.

e

Sekil. L' ligandina ait DSC egrisi

Bu calismada, vanilin ile 1-Bromdekan’dan elde edilen bilesik ile g¢esitli di ve triaminlerin alkolli
ortamda reaksiyona sokularak L'-L’ Schiff baz ligandlari sentezlenmistir. Bu ligandlarin Cu(II),
Co(II), Ni(II), Mn(Il) ve Cr(Ill) gecis metal kompleksleri sentezlenerek cesitli spektroskopik ve
analitik yontemlerle karakterize edilmistir. Ligandlar ve metal komplekslerin sivi kristal 6zellik
gosterdigi DSC ¢alismalarindan anlasilmustir. L' Ligandinin DSC egrisi sekilde goriilmektedir.

Kaynaklar:
1. Kim, K.H., Ishikawa, K., Takezoe, H., And Fukuda, A., Phys.Rev. E, 51,2155, 1995.
2. Colling P. and Hird,M. ; “Introduction to Liquid Crystals, Chemistry And Physics”, 2001.
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BENZALDEHIT-4-NiTRO-2-(2-OKSO-1,2-
DIFENILETILIDEN)HIDRAZON BIiLESIiGININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE YAPISAL OZELLIKLERININ TEORIK
HESAPLAMALARLA BELIRLENMESI
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b/Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii,06500, Teknikokullar Besevler Ankara
“Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Ileri Te eknolojiler Béliimii, Teknikokullar Besevier Ankara
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“Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 25400 Erzurum
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Azometin grubu (C=N) iceren ligandlarin ve bu ligandlarin komplekslerinin, katalizor, polimer
sabitleyici, korozyon inhibitorii, kimyasal sensor, optik-nonlineer optik malzeme, pigment ve boya
gibi genis uygulama alanlar1 vardir. Bu bilesikler ayn1 zamanda biyolojik aktiflik gosterirler. Bir¢ok
dogal ve sentetik azometin bilesigi antiviral, anti bakteriyal, anti kanser, anti HIV etki gosterir' .
Azometin ligandlarinin ve komplekslerinin biyolojik sistemlerde yapi-aktivite iliskisi 6nemli bir
calisma alanidir™®.,

Yiiksek kompleks yapabilme potansiyeline sahip bu bilesiklerin yapisal ¢esitliligi ve kararli olmalari
sentezlerine  olan ilgiyi artirmistir. Bu calismada  Benzaldehit-4-nitro-2-(2-okso-1,2-
difeniletiliden)hidrazon bilesigi sentezlendi, yapist FT-IR, '"H NMR spektroskopisi ve X-1smn1 kirmim
yontemiyle aydinlatildi.Bilesigin geometri optimizasyonu yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT),
B3LYP metodu ve 6-311+G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi. Kimyasal kayma degerleri GIAO
metodu ile hesaplandi. Hesaplama sonuclar1 deneysel verilerle karsilastirildi.

Kaynaklar :

1. Cleiton M., Daniel L.D. , “Schiff bases: A short review of their antimicrobial activities” Journal of Advanced
Research , (baskida ) , 2010 .

2. Kumar ,S., “Applications of metal complexes of Shiff bases A-Review” Journal of Scientific&lIndustrial
Research, 68, 181-187, 2009.

3. Guangjie He., “ “Turn-On” Fluorescent Sensor for Hg”" via Displacement Approach” Inorg. Chem., 47,
5169-5176 ,2008.

4. Najim A., “Synthesis and In Vitro Anti-HIV Activity of Some NewSchiff Base Ligands Derived fromS5-
Amino-4-phenyl-4H-1,2,4-triazole-3-thiol and Their Metal Complexes” Phosphorus, Sulfur, and Silicon,
184 ,2891-2901, 2009.

5. Shijun R., Rubin W_Kenichi K., “Synthesis, Biological Evaluation, and Quantitative Structure—Activity
Relationship Analysis of New Schiff Bases of Hydroxysemicarbazide as Potential Antitumor Agents” J.
Med. Chem., 45 (2),410—419, 2002.

6.Susan R. D, Huffman K., “Salen—Manganese Complexes as Catalytic Scavengers of Hydrogen Peroxide and
Cytoprotective Agents: Structure—Activity Relationship Studies” J. Med. Chem., 45 (20), 4549—4558,
2002.
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Azometin fonksiyonel grubu iceren organometalik kompleksler; kararliliklari, kolay hazirlanmalari,
yapisal gesitliligi, farkli uygulama alanlarindan dolay1 ge¢is metallerinin koordinasyon kimyasinda
onemli rol oynarlar. N ve O atomlar1 iceren salen tipi ligandlarin metal komplekslerinin organik
doniisiim reaksiyonlarinda homojen ve heterojen katalizor olarak genis bir uygulama alani vardir,
ayrica floresans emisyonuna sahip bu bilesikler agir metal iyonlar i¢in kimyasal sensor olarakda
kullanilabilirler*,

Yapisinda konjuge ¢ift bag sistemi olan ve bir tarafinda elektron ¢eken diger tarafinda elektron veren
gruplar bagli organik molekiillerin NLO (Nonlinear optik ) 6zelliginin oldugu bilinmektedir. Eger
donor ve akseptor gruplar giiclii ise m elektron sisteminin hiperpolaritesini artirmakta 6nemli rol
oynarlar.nt elektron delokazisyonuna sahip organik molekiiller optik anahtarlarda NLO malzeme
olarak ve NLO cihazlarda kullanim alan1 olmasindan dolayi ilgi konusu olmustur. Bu malzemelerin
iletisim ve fotonik endiistride birgok uygulama alan1 bulunmustur™ .

Bu c¢alisma kapsaminda; yapisinda © elektron delokolizasyonuna sahip konjuge cift bag sistemi,
elektron veren veya elektron ¢eken gruplar iceren, kompleks yapabilme kapasitesi olan, fotokromik
ozellige sahip bilesikler mantiksal bir seri olusturacak sekilde tasarlandi ve sentezlendi. Bu bilesiklerin
yapisi FT-IR, '"HNMR, Kiitle, UV-vis spektroskopisi verilerinden faydalanilarak aydmlatildi.

Kaynaklar :
1. Padma N., Arunachalam S., "Mononuclear Ru(III) Schiff base complexes: Synthesis,spectral, redox, catalytic
and biological activity studies” Spectrochimica Acta Part A, 72 , 670-676, 2009.
2. Cleiton M., Daniel L.D. , “Schiff bases: A short review of their antimicrobial activities” Journal of Advanced
Research , (baskida ) , 2010 .
3.Iran S. , Walter M.F., “Quantum chemical study on the electronic structure and second-order nonlinear optical
properties of salen-type Schiff bases” Dyes and Pigments , 70, 91-98, 2006.
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2-(P-TOLIL)-1,2,3,4-TETRAHIDROKINAZOLIN-2-KARBALDEHIT
OKSIiM VE BU LIGANTIN BAZI METALLER iLE OLUSTURDUGU
KOMPLEKSLERIN YAPILARININ AYDINLATILMASI

Gokhan SIRIKCI, Hasene MUTLU, Gazi IREZ

Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 16059, Bursa
g.sirikci@ttmail.com

Gergeklestirilen ¢alismada bir oksim bilesigi olan 2-okso-2-(p-tolil)asetaldehit oksim (I) ile bir diamin
olan 2-(aminometil)anilinin (II) kondenzasyon tepkimesinden yeni bir 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
oksim tiirevi olan (III) ligant1 ve onun bazi metal iyonlariyla olusturdugu kompleksler sentezlenmistir.
Yapi1 aydinlatma teknikleri olarak FT-IR, "H-NMR, "*C-NMR, LC-MS ve elementel analiz metotlart
kullanilirken, komplekslerin yapilarinin aydinlatiimasinda bu tekniklere ek olarak molar iletkenlik ve
magnetik duyarhilik 6l¢iim yontemleri kullanilmstir.

Ligant icin NMR spektroskopisi ile belirlenen kimyasal kayma degerleri literatiirde yer alan 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin halkasia ait kimyasal kayma degerleri ile uyumludur =,

Oi\l\l_z
H NCH N
(D (II)
FN
FN
F NCF
(I1D)

Not: Bu caligma TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Grubu’na bagh yiiriitiilen 106T371 No’lu ve Uludag
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna bagl vyiiriitilen F-2006/66 No’lu projeler ile
desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Colak, A.T., Tas M., Irez G., Yesilel O.Z., Biiyiikgiingdr O, Z. Anor. Allg. Chem., 633 (3), 504-508, 2007.
2. Coskun N., and Cetin M., Tetrahedron Lett., 45, 8973-8975, 2004.

3. Mutlu H., irez G., T. J. Chem., 32(6), 731-741, 2008.
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N,N-DIALKIL-N’-BENZOILTIYOURE LIGANDLARI ve METAL
KOMPLEKSLERININ (M', M") BAZI ORGANIiK TEPKIMELERDE
KATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Goktiirk Avsar®, Fatih Mehmet Emen®, Seda Topallar®, Yilmaz Leba®, Nevzat Kiilcii®

“Mersin l.:]niversitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, 33343 Mersin
YKirklareli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, 17100, Kirklareli
gavsar@mersin.edu.tr

Modern organik ve inorganik kimyada organometal bilesiklerin katalizor olarak kullanimi yoniindeki
caligmalarin sayis1 olduk¢a fazla olmasina ragmen, O ve S gibi en az iki adet potansiyel donor
(elektron verici) atomu bulunduran N-Alkil-N’-Benzoiltiyotire ligandlar1 ile ilgili higbir katalitik
calismaya rastlanmamaktadir. Ozellikle bu tip ligandlar iizerinde ¢ok gesitli alanlarda birgok arastirma
caligmalart bulunmaktadir. Giin gectikge farkli 6zelliklerinin bulunmasi bu ligandlara olan ilgiyi
arttirmaktadir. Yapilan bu ¢aligmada hedeflenen, bu bilesiklerin farkli organik tepkimelerde katalitik
etkinliklerinin arastirilmasi ve katalizor ¢aligmalarinda bu 6nemli boglugun giderilmesidir. Bu sebeple,
daha once sentezi gerceklestirilmis ¢cok sayida N-N-Dialkil-N’-benzoiltiyoiire ligand tlirevleri ile
termal kararhiliklar1 belirlenen metal komplekslerinin katalitik etkinlikleri arastirilmugtirt' .,

Calismalar ii¢ farkli sicaklikta (343, 353, 363 K) gergeklestirilmistir. Farkli organik tepkimelerde
aktivite belirleme sirasinda H, basinci 6 bar olarak secilmistir. Ayrica tepkime hizina katalizriin ve
substratin etkisi incelenmistir. Asagida verilen deneysel hiz denklemine (1) gore en etkin katalitik etki
gosteren bilesik secilerek, tepkime mertebesi belirlenmis ve (2) denklemine gore aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir. Ayrica bir sonraki agamada organik ¢6ziicii kullanmadan siiperkritik karbondioksit
ortaminda katalitik etkinlik ¢alismalar1 gergeklestirilecektir.

50
(0] }, 350
. /M\ . =
7—\“ """ S §——=
m o
R/N N\R M FNE] 185 %
\R R/ 1ITX03( (K
Sekil 1.
R: Alkil
M: M), M(1I)
Hiz = ki . [substrat]®.[katalizor]” (D
Ink = InA —Ea/RT 2)
Kaynaklar:
1. Avsar, G., “Orijinal nitelikte florlanmis fosfin ve rodyum(I) Komplekslerinin sentezi ve Siiperkritik

Karbon Dioksit Ortaminda Hidrojenasyon Reaksiyonlarinda Kullanimi”, Doktora Tezi, Cukurova Unv. Fen

Bilimleri Enst., Adana, 2008. )
2. Binzet, G., “Benzoiltiyoiire tiirevleri ile Metal Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri”, Doktora Tezi,

Mersin Unv. Fen Bilimleri Enst. Mersin, 2009.
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YENI HIDRAZIN SCHIFF BAZININ SENTEZI ve BAZI GECIS METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Giihergiil ULUCAM, Murat TURKYILMAZ , Fatma GENC

Trakya Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 22030, Edirne
gulergul@trakyva.edu.tr

Koordinasyon bilesiklerinin sentezinde shiff bazlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlarin,
kanser hiicreleri ve mikrop veya viriislere karsi biyoaktivite gosterdikleri kanitlanmistir. Bununla
birlikte halen kanser ilaci olarak kullanilan platin bilesikleri ve kalay kompleksleri de dahil olmak
izere pek cok metal kompleksinin antitiimor aktivitesiyle ilgili denemeler yapllmlstlr[l'3].

Bu calisma kapsaminda 3-hidroksinaftalen-2-karbohidrazid ile 2-hidroksibenzaldehid reaksiyona
sokularak yeni bir hidrazin schiff bazi elde edilmistir. Deney asamasinda schiff baz reaksiyonun
yanisira, template yonteminden de yararlanilmistir. Schiff bazlar metaller i¢in uygun dondrlere sahiptir
ve bazi gecis metallerinin iyonlariyla kompleks bilesikler Vermislerdir[4]. Elde edilen ligantin ve bu
ligandin komplekslerin yapilart 'H-NMR, IR, termogravimetrik analiz, magnetik suseptibilite
yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Tahmin edilen reaksiyon asagidaki gibidir.

0 o}
3 o R ol
N OrC AN
NE. N=
* —_—
OF oF

Kaynaklar:

1. E.W. Ainscough, A.M. Brodie, W.A. Denny, G.J. Finlay, S.A., Gothe, J.D. Ranford, J. Inorg. Biochem. 77,
125, 1999.

2. L.L. Koh, O.L. Kon, K.W. Loh, Y.C. Long, J.D. Ranford, A.L.C.Tan, Y.Y. Tjan, J. Inorg. Biochem,. 72, 155,
1998.

3. P. Melnyk, V. Leroux, C. Sergheraerta, P. Grellier, Bioorg. Med.Chem. Lett. 16, 31, 2006.

4. Lamei Wu, Guofu Qiu, Hanbing Teng, Qifeng Zhu, Shucai Liang, Xianming, Inorganica Chimica Acta 360,
3069-3074, 2007.
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PERIFERAL KONUMDA SUBSTITUE KARBAZOL GRUBU TASIYAN
YENi AZAPORFIRAZINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Giilnihal DAVULGA?, Yasar GOK”

“Hitit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 19030, Corum
bPamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 20017, Denizli
gulnihaldavulga@hitit.edu.tr

En az dokuz iiye ve en az ii¢ hetero atomdan olusan halkali yapilar makrosiklik bilesikler olarak
tanmimlanir. Bu tiir ligandlar ¢esitli metallerle kompleks olusturabilir. Tetrapirrolik yapidaki bilesikler
pigment olarak ilk sentezlenen ve yapisi aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir M.

Porfirazinler ve tilirevleri tetrapirrol c¢ekirdegine sahip makroheterohalkali yapilardir.  2.3-
disyanopirazinlerin tetramerizasyonu (azaporfirazin) o-diketonlarin ve diamino maleonitrilin
kondenzasyonu ile gergeklestirilir. Azaporfirazin bilesikleri ftalosiyanin molekiillerine kiyasla daha
yiiksek agregasyon egilimi gosterirler. Bu sorun azaporfirazinlerin perifal konumlarina veya merkezi
metal iyonuna agregasyonu Onleyen uygun siibstitiientler baglanarak ¢oziilebilir. Bu uygulamalar
sonucunda azaporfirazinler kimyasal sensor, katalizor vb. gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir.

Bu calismada, 4,4 -dihidroksi benzil™ ve substitiie karbazolden elde edilen yeni a-diketonik yapinin
diaminomaleonitrilin kondenzasyonu sonucunda olusan bilesigin tetramerizasyonu ile yeni bir
azaporfirazin sentezlenmistir. Bu yeni bilesigin yapisi; elementel analiz, IR, 'H, "C-NMR, UV-vis ve
kiitle spektrumlar1 alinarak aydinlatilmisgtir.

Kaynaklar:

1. Constable, E. C., Metals and Ligand Reactivity, Horwood Limited, England, 308s,
1990.

2. Gilman, H., Broadbent, H. S., J. Am. Chem. Soc., 70, 2619-2621, 1948.
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[TRIAQUAFENANTROLIN(5-AMINOISOFTALATO-k-N)
BAKIR(II)] 2-HIDRAT KOMPLEKSININ SENTEZI
VE YAPISININ AYDINLATILMASI

Giilnur ERDOGMUS?, Zerrin HEREN?, Orhan BUYUKGUNGOR®

“Ondokuzmaytis l‘]_lleiversitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 55139, Kurupelit, Samsun
bOndokuzmayzs Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, 55139, Kurupelit, Samsun

gerdogmus@omu.edu.tr

5-aminoisoftalik asit, aromatik amino benzoik asit smifinmn bir iiyesidir'. Metal atomlarina farkli
sekillerde koordine olabilmesi ve polimerik kompleksler olusturma egilimi nedeniyle, bu ligant son
yillarda oldukga ilgi cekmektedir'®..

Bu calismada 5-aminoisoftalik asit ligandi ile 1,10- fenantrolin monohidrat ligandi kullanilarak
[Cu(aip)(phen)(H,0);3].2H,O (aip: 5-aminoisoftalik asit) kompleksi sentezlendi. Kompleksin
kimyasal yapis1 UV-VIS, IR, manyetik moment dl¢limii, termik analiz, X-1ginlar1 kirinimi ydntemleri
ile incelendi. 5-aminoisoftalat anyonunun Cu(II) iyonuna N atomu iizerinden tek disli koordine oldugu
ve 1,10- fenantrolin monohidrat ligandinin N atomlar1 vasitasiyla Cu(Il) iyonlarina baglandigi
belirlendi.

Kaynaklar:

1. Banerjee, S., Shanmugan, S., Murugavel, R., Struct Chem, 18, 165-169, 2007

2. Xiao, H.P., Lia, X.H., Morsali, A., Wang, J.G. and Zhang, W.B., Z. Anorg. Allg. Chem., 633, 1107-1111,
2007.
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KONJUGE SCHIFF BAZ SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZ
VE KARAKTERIZASYONU

Giilnur KESER KARAOGLAN?, Giilsah GUMRUKCU?, Atif KOCA®, Ahmet GUL,
Ulvi AVCIATA®

“Yildiz Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Davutpasa,34210, Istanbul
*Marmara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Goztepe, 34722 Istanbul
“Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Maslak, 34469, Istanbul
gulnurkeser@hotmail.com

Tetrapirol tiirevlerinden biri olan ftalosiyaninler, 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine baglh
dort izoindol iinitesinden olusan 18 m- elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir.

Bu makrosiklikler iizerindeki m-elektron delokalizasyonu, endiistriden tibba kadar pek ¢ok farkli
uygulamalariyla sonuglanan, nadir fiziki 6zelliklerinin biiyiik miktarda artisina sebep olmaktadir. Bu
yiizden ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve elektriksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal olarak
dayanikli bilesikler olup boyarmadde ve pigment olarak degerlendirilmelerinin yaninda enerji
doniisiimii, elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, giines pilleri, fotodinamik kanser
terapisinde fotosensor, sivi kristal lazer teknolojisi i¢in kizilotesi boyarmadde ve tek boyutlu metaller
gibi pek ¢ok uygulamaya sahip bulunmaktadirlar -1,

Istya, 15184, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara kars1 oldukga dayanikl
olan ftalosiyaninler siibstitlie grup igermedikleri siirece organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ftalosiyanin
molekiiliine cesitli siibstitlie gruplar baglanarak ¢oziiniirliik 6zellikleri arttirilabilir.

Bu calismada, tiim ftalosiyanin halkasinda kesintisiz konjugasyon siirekliligini saglamak tizere
periferal pozisyonlarda schiff baz siibstitiientlerini igeren, suda c¢oziinebilir tetrakatyonik c¢inko
ftalosiyanin tiirevi 4 basamakta sentezlendi. Biitiin kompleksler reaksiyon ortaminda yan iriinlerle
birlikte elde edildiklerinden kromatografik yontemle saflagtirildilar. Elde edilen komplekslerin yapilar
elementel analiz, FT-IR, UV-Vis spektrofotometresi, MALDI-TOF, 'H-NMR yéntemleri ile
incelenerek karakterize edildi.

Kaynaklar:

1. Clarkson, G. J., McKeown N. B., Treacher, K. E., Journal of the Chemical Society-Perkin Transactions 1, 14,
1817-1823,1995.

2. Hanabusa, K., Shirai, H., In: Leznoff CC, Lever ABP, editors., Phthalocyanines: Properties and Applications,
2, New York: VCH Publications; 1993.

154



P127
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI :{;3;
ol sl

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

Cp*;Mo,W 047 (Cp* = CsMes, x =0, 2, 4, 6) YAPISINDAKI NOTRAL
POLIOKSOMETALAT BILESIKLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Giilnur TABAN CALISKAN*", Dominique AGUSTIN °¢, Funda DEMIRHAN?,
Laure VENDIER ¢, Rinaldo POLI®

“Celal Bayar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 45030 Muradiye-Manisa
®Université de Toulouse, Institut Universitaire de Technologie Paul Sabatier, Département de Chimie,
Av. Georges Pompidou, BP 20258, 81104 Castres Cedex, France
‘CNRS; LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination), Université de Toulouse, UPS, INPT, 205,
Route de Narbonne, 31077 Toulouse, France
gulnurtaban@yahoo.com

Yiiksek oksidasyon halindeki, bazi gecis metalleri (V, Nb, Ta, Mo, W ) metal oksijen kiime anyon
formlarmda olusabilmektedir. Cogunlukla polioksoanyonlar'! veya polioksometalatlar’™ olarak
adlandirilmaktadirlar.

Son yillarda polioksometalik tiirlere ilginin artmasi onlarin biyolojiden materyal bilimi ve katalize
kadar ¢ok yonlii uygulanabilirliklerinden kaynaklanmaktadir. ®*' Bu tip kiimeler sadece ilging
yapilartyla degil daha da onemlisi ¢ok yonlii reaktiviteleri, farkli materyal 6zeliklerine bagl olarak
yiizey fonksiyonlarmin spesifikligi ve ayn1 zamanda bigim ve boyutlar1 acisindan benzersizdirler. >
Ayrica POMs’ larin biyolojik aktiviteleri ve kararliliklart onlarin toksisitelerini azaltmakta,
fonksiyonellikleri kullanildiklart katalitik islemlerin segiciliklerini ve etkinlikleri artirmaktadir. "
Mevcut yaymlarda polioksometalat tlirevleri, oOzellikle organik ve organometalik bilesenler
icermektedir. ™

Bu c¢alismada [Cp*,M,0s] (M= Mo, W) dimerlerinden yola ¢ikilarak, 4 mol Na,MO, (M= Mo, W)
ilavesiyle, asidik kosullarda nétral Lindqvist-tipte organometalik karisik Cp*,Mo,W¢ 017 (x =0, 2, 4,
6) kapali formiiliine sahip metal oksit bilesikleri sentezlenmistir. Yeni organometalik polioksometalat
bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, termogravimetrik analiz (TGA), Infrared spektroskopisi (IR) ve
Toz X-Isimlar1 yontemi ile karakterize edilmistir.

Not: Bu ¢alisma Ankara Fransiz Biiyiikelciligi tarafindan Doktora Ogrencisi G. Taban Caliskan’ a saglanan burs
ile desteklenmistir.

P. Souchay, Polyanions et Polycations; Gauthier-Villars: Paris, 1963.
M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometalates; Springer-Verlag: New York, 1983.

3. P. Gouzerh, A. Proust, Chem. Rev., 98, 77-111, 1998.

4. G. Taban- Caliskan, D. Agustin, F. Demirhan, L. Vendier, R. Poli, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 5219-5226.

5. A. Proust, R. Thouvenot, P. Gouzerh, Chem. Commun., 2008, 1837-1852.

6. (a) A. Miiller and P. Kogerler, Coord. Chem. Rev., 1999, 182, 3; (b) A. Miiller, P. Kbgerler and H. Bogge,
Struct. Bonding, 2000, 96, 203; (¢) N. Hall, Chem. Commun., 2003, 803; (d) A.Miiller and S. Roy, J. Mater.
Chem., 2005, 15, 4673.

7. M. Carraro, L. Sandei, A. Sartorel, G. Scorrano and M. Bonchio, Org. Lett., 2006, 8, 3671.

Kaynaklar:
1.
2.
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KALKON GRUBU TASIYAN YENI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI
ve KARAKTERIZASYONU

Asiye NAS®, Giilsev DILBER®, Nuran YAYLI®, Nurettin YAYLI?,
Halit KANTEKIN®

“Karadeniz Teknik Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Trabzon
agdilber@ktu.edu.tr

Koordinasyon bilesiklerinin 6énemli bir iiyesi olan ftalosiyaninler pigment, katalizor, kimyasal sensor
gibi konularda uygulama alanlar1 bulmustur. Ftalosiyaninler giiniimiiz teknolojik iiriinleri arasinda
olup siv1 kristal'! | yar1 iletken material® | fotodinamik terapide (PDT) fotosensitizer (1s18a duyarl
madde) olarak™ kullanimlar ile ilgi cekmektedir.

Ftalosiyaninler ¢ok iyi mavi ve yesil pigment 6zelligi gdstermelerinin yaninda, kimyasal ve 1sisal
olarak kararli, kuvvetli oksitleyiciler hari¢ kuvvetli asit ve bazlara kars1 ¢ok dayanikli olup organik
¢oziiciilerle suda ¢oziinmeme 6zelligine sahiptir'™ .

Bu calismada kalkon substitue grubu tasiyan yeni bir metalsiz ve Ni(Il), Co(Il), Zn(II), Cu(Il) ve
Pb(Il) ftalosiyaninler mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Yeni bilesiklerin yapilar
spektral ve analitik verilerle karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Kaynaklar:

1. Gursel, Y. H., Senkal, B. F., Kandaz, M., and Yakuphanoglu, F., Polyhedron, 28, 1490—1496, 2009.

2. Bouvet, M., Kadish, K., Smith, K.M., and Guilard, R., The Porphyrin Handbook, 19, 37, Boston, 2003.
3. Durmus, M., and Nyokong, T., Spectrochimica. Acta. Part. A, 69, 11701177, 2008.

4. Lenzoff, C.C., Lever, A.P.B., Phthalociyanines properties and application, 2, 133, VHC, Weinheim, 1993.
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ANTI-KANSER iLAC TASIYAN TABAKALI CiFT HIDROKSITLERIN
MANYETIK CEKIRDEKLER UZERINE DESTEKLENMESI

Giilsevde TUNCELLI , Ahmet Nedim AY , Birgiil KARAN

Hacettepe Universitesi ,Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06800, Beytepe ,Ankara
gulsevde(@hacettepe.edu.tr

Anyonik kil olarak tanimlanan Tabakali Cift Hidroksitlerin (TCH) yapilari, dogal bir mineral olan
hidrotalsite benzer. Genel formiilleri [M", M" (OH),]* (A™)ynyH,O seklindedir. TCH’ler pozitif
yiike sahip tabakalar ve bu pozitif yikii dengeleyen tabakalar arasindaki anyonlar ve su
molekiillerinden olugmustur. Tabakalar arasinda bulunan anyonlar, uygun deney kosullarinda diger
anyonlar ve molekiillerle yer degistirebilir. "' Tabakalarm kimyasal yapismin veya tutuklanmus
iyonlarin/molekiillerin degistirilmesiyle; kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degisen bir¢ok nano malzeme
tasarlanabilir.

TCH lerin 6nemli uygulamalarindan biri, biyolojik aktiflik gdsteren maddelerin tabakalar arasina
depolanmasi, tasinimu ve istege bagli olarak saliverilmesidir.”! Bu ¢alismada, manyetik yonlendirme
ile hedef tiimore kanser ilaci tasiyacak olan ve bir manyetik ¢ekirdek ile tabakali ¢ift-hidroksit (TCH)
kabugundan olusan biyoanorganik nanokompozitlerin hazirlanmasi ve bu malzemelerin kimyasal ve
fiziksel yontemler ile karakterizasyonu amaglanmistir. Hazirlanan nanokompozit malzeme, elipsoid
hematit ¢ekirdekleri iizerindeki Mg-Al-NO;-TCH kabugundan olugmaktadir. TCH tabakalar
arasindaki nano-galerilere bir kanser ilact olan 5-florourasil anyonlarinin tutuklanmasi, iyon
degistirme ve yeniden yapilanma (reconstruction) teknikleriyle gerceklestirilmistir. Elde edilen
kompozitlerin  karakterizasyonu i¢in Toz X-iginlar1 kirmmimi (PXRD), Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve Isisal analiz (TGA) teknikleri kullanilmastir.

Kaynaklar:

1. Rives V., editor Layered Double Hydroxides: Present and Future; Nova Science Publishers: New York,2001.

2.LiY.,LiuD.,AiH.,Chang Q.,LiuD., Xi Y., Liu S., Peng N. , Xi Z. , Yang X. , Nanotechnology, 21
105101, 2010.
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MIKRODALGA YONTEMLE CaB;0,(OH); BILESIGININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Giilsah CELIK, Figen KURTULUS

Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Cagis Yerleskesi, 10145 Balikesir
gulsahcelik@bau.edu.tr

Son yillarda, 6zellikle ¢imentoya kazandirdig: sertlik, basinca ve suya dayaniklilik gibi 6zellikleriyle
dikkati ¢ceken dogal bir mineral olan jarandolit, CaB;04(OH); (ICDD:77-1073), dogada diger bor
mineralleri kadar yaygin olarak bulunmaz."! Sagladig1 biitiin bu 6zelliklerin yaninda yogunlugunun ve
dolayisiyla agirliginin  diisilk ve renksiz olusu ile de c¢imentoda aranilan tim ozellikleri
saglamaktadir.” Yapilan deneysel ¢alismada, jarandolit, kisa siirede mikrodalga yontem ile
sentezlenmistir.

Baslangic maddeleri olarak Ca(NOs), ve H;BO; bilesikleri uygun mol oraninda kullanilarak
CaB;04(OH); (ICDD:77-1073) bilesigi mikrodalga yontemle 10 dakika gibi kisa bir siirede elde
edilmistir. Bilesigin kristal yapisi, X-1ginlar toz kirmmimi (XRD) ile belirlenmis, fonksiyonel gruplar,
fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi ve termal kararliligi, termal gravimetri/diferansiyel
termal analiz (TG/DTA) teknigiyle tayin edilmistir.

Kaynaklar:

1. Mortazavi, S. M. J., Mosleh-Shirazi, M. A., Roshan-Shomal, P., Raadpey N., and Baradaran, G. M., Radiat.
Prot. Dosimetry, 142, 120-124, 2010.

2. Sun, J., and Watton, A., The Bull. Magn. Resonance, 14, 131-133, 1992.
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MiKRODALGA KOSULLARINDA AMIDE DAYALI TRiPODAL
RESEPTORLERIN SENTEZi VE ANYON TANIMA OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Giilsen OZTURK, Sevil SEKER, Seref KAPLAN, Salih SUBARI, Mahmut TOGRUL

Dicle Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 21280 Diyarbakir
gozturk@dicle.edu.tr

Anyonlar biyoloji, tip, kataliz ve ¢evre basta olmak iizere ok genis bir alanda temel rol oynarlar'"’.Son
20 yilda anyonik tiirlerin segici tammmasinda kullanilmak {izere yapay reseptorlerin dizayni ve
sentezlenmesine onemli bir ilgi gosterilmis olup, bu alan supramolekiiler kimyanin en hizli gelisen
disiplinlerinden biri olmustur'® . Anyon tanima reseptérleri arasinda baglanma merkezi olarak amid,
iire ve tiyo iire gruplar tastyan tripodal reseptérler en yaygim olarak kullanilan yapilardir®®! . Bilgimiz
dahilinde literatiirde mikrodalga irradasyonu teknigi kullanarak amit tabanli tripodal reseptor sentezi
ile ilgili cok az 6rnek mevcuttur. Mikrodalga teknigi; reaksiyon siiresinin biiyiik oranda azalmasina,
yiiksek verimlere, daha az yan iiriin olusumuna, yesil kimyaya uyumlu bir sekilde daha kolay
calisilmasina, ¢Oziiclisliz organik doniisiimlere, atom ekonomisine ve segici reaksiyonlara imkan
sunmas1 agisindan o6nemlidir'™. Ayrica Mikrodalga teknigi karboksilli asidin aminlerle dogrudan
amide doniistiirilmesine de imkan vermektedir ).

Bu calismada, anyon taninmasinda kullanilmak iizere mikrodalga irradasyon teknigi kullanilarak
baglanma merkezi olarak amid gruplar tagiyan, yan kollarda bifenil ve naftil grubu bulunduran 2 adet
tripodal reseptoriin ((S)-I, ve (S)-II) sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen tripodal reseptorlerin
anyon baglanma ozellikleri (K,) (hem H,PO,, HSO,, CIOs;, CH;CO,, CsHsCO, gibi trigonal
oksianyonlarin hem de F", CI" ve Br' gibi kiiresel anyonlarin) 'H NMR titrasyon teknigi kullamlarak
incelenmis ve birbiriyle karsilagtiritlmistir. Genel olarak her dort reseptoriin, oksianyonlardan H,PO,’,
CH;CO;,, C¢HsCO, “e; kiiresel anyonlarda ise F ‘a karst daha secici olduklar1 gosterilmistir.

(S)-1 (S)-1

Not: Bu galisma TUBITAK tarafinda 109T787 nolu proje olarak desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Supramolecular Chemistry of Anions:Bianchi, A., Bowman-James, K., Garca-Espana, E., Eds.; Wiley-VCH:
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2. Beer, P.D., Gale, P.A., Angew. Chem., Int. Ed. 40, 487-516, 2001; Katayev, E.A., Ustynyuk, Y.A., Sesler, J.
Coord. Chem. Rev. 250, 3004-3047, 2006.

3. Kuswandi, B., Verboom, W., Reinhoudt, D.N., Sensors, 6, 678-1017, 2006.

4. Loupy, A. Microwaves in Organic Synthesis; Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2002; Kappe, C.O. Angew.
Chem., Int. Ed. 43, 6250-6284, 2004.

5. Oztiirk, G., Colak, M., Togrul, M., J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 68, 49-54, 2010.
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POZITIiF ELEKTROT MALZEME OLARAK KULLANILAN LITYUM
NIKEL KOBALT OKSIT BILESIGININ MIKRODALGA ENERJI ile
SENTEZIi ve KARAKTERIZASYONU

Hacer ELGIT, Giilsah CELIK, Figen KURTULUS

Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Cagis Yerleskesi, 10145 Balikesir
hacer-elgit@hotmail.com

Lityum-iyon piller, yiliksek enerji yogunluklarindan dolay1 tasimabilir elektronik cihazlarda gii¢
kaynagi olarak kullanilmaktadirlar. Bu tiir malzemelerin sentezlerine yonelik yogun c¢alismalar
yapilmaktadirt! . LiMO, (M = Li, Co ) genel formiilii ile temsil edilen lityum metal oksitler, lityum-
iyon piller i¢in pozitif elektrot olarak uzun yillardan beri tercih edilmektedir. Ancak LiCoO, toksisite
ve yiiksek fiyatindan dolayi; LiNiO, ise lityum ve nikelden kaynaklanan yapisal bozukluk ve buna
bagli olarak diisiik elektrokimyasal performansindan dolayr artik tercih edilmemektedir'

LiCo,.yNi,O, formiiliindeki kat1 hal sistemleri, sahip olduklar1 yiiksek bosalim kapasiteleri ve
muhtesem ¢evrim ozelliklerinden dolay: diger sistemlere oranla daha ok tercih edilmektedir.*! Bu
tir lityum nikel-kobalt oksitlerin sentezleri sol-jel, yiiksek sicaklik kati hal, birlikte ¢okelme ve

hidrotermal metot ile gergeklestirilmistir®™! .

Bu deneysel galismada, LiNO;, Ni(NO;),.6H,O ve Co(NOs),.6H,O bilesikleri baslangic maddeleri
olarak lityum nikel kobalt bilesiginin elde edilmesinde kullanilmistir. Bu maddeler, 2:1:1 mol oraninda
tartilmis ve agat havanda homojenize edildikten sonra 2.0000 gram tam tartim alinarak porselen
krozeye konulmustur. Karigim, 600 watt giic degerindeki mikrodalga 1simna 10 dakika siireyle maruz
birakilmis ve elde edilen iirlinler homojenize edilmistir. X-iginlart toz kirmim desenleri literatiir
degerleriyle karsilastirildiginda Li(NigCo04)O, (ICDD:87-1564) bilesiginin elde edildigi
goriilmiistiir. Yap1 tayini, X-isinlart toz kirinimi (XRD), fourier transform infrared spektroskopi
(FTIR) ve termal gravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknikleriyle gerceklestirilmistir.

Kaynaklar:

1. Zhong, Y. D., Zhao, X. B., and Cao, G. S., Mater. Sci. Engir. B, 121, 248-254, 2005.

2. Garcia, S. C., Couceiro, A. C., Rodriguez, M. A. S., Soulette, F., and Julien, C., Solid State lonics, 156, 15-
26, 2003.

3. Julien, C. M., Amdouni, A., Garcia, S. C., Selmane, M., and Rangan, S., Mater. Sci. Engir.B, 128, 138-150,
2006.

4. Chang, C. C., Scarr, N., and Kumta, P. N., Solid State Ionics, 112, 329-344, 1998.

5. Xie, J., Huang, X., Dai, J., Zhu, Z., Zheng, Y., and Liu, Z., Ceram. Inter., 36, 2489-2492, 2010.
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4-(2-HIDROKSIBENZIiLDINAMINO)KARBOKSIFENIL-Cr(IIT)/Fe(I1I)-
SALOP KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Hafize KILICASLAN ,Saliha KIYAK, Halil ismet UCAN

Selcuk Universitesi,Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 42075, Konya
kilicaslan.hafize(@gmail.com

Salop ve tiirevlerinin ge¢is metalleriyle olusturduklari kompleks bilesikler homojen katalizor olarak
yaygin kullanim alanina sahiptir. N2O2 tipi bu dort disli ligandlarin metal kompleksleri, katalitik
ozelliklerinden dolayr farmasétik ve tarim endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar ™. Salop
kompleksleri alken epoksidasyonunda, epoksit halkasinin agilmasinda, siklopropanlama, aziridinleme,
segici hidrojenleme, imin ekleme reaksiyonlarinda katalizor olarak tercih edilirler . Ayrica azometin
(-C=N) ve hidroksil (-OH) gruplar1 igeren oligomerler antimikrobik ilag¢ olarak kullanilabilirler ek
olarak bu gruplardan dolayida azometin grubu igeren polimerler degisik metal iyonu igeren
koordinasyon bilesikleri ve atik sulardan agir metallerin temizlenmesinde kullanilabilirler™”.

Bu c¢alismada sentezlenen 4-(2-hydroxybenzylideneamino)benzoikasit salisilaldehit ve 4-
aminobenzoik asit'in kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Daha sonra bu ligand'in
Cr(III)/(Fe(IN)Salop kompleksleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir . Bu yapilar, '"H NMR
Spektroskopisi, FT-IR Spektroskopisi ve Manyetik Siisseptibilite ile aydinlatilmigtir.

Kaynaklar:
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V. R., Journal of Molecular Catalysis A, 224, 207-212, 2004.

2. Baleizao, C., Garcia, H., Chemical Reviews, 106, 3987-4043, 2006.

3. Kaya, 1., Bilici, A., Synthetic Metals, 156, 736-744, 2006.

4. Uysal S., Ucan H. 1., Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 65, 299-304, 2009.

5. Jain S.L. and Sain B., Advanced Synthesis & Catalysis, 350, 1479-1483, 2008.
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PIROLIK ARILDIBORAN(4) TUREVLERININ
SENTEZIi ve KARAKTERIZASYONU

Hakan Can SOYLEYICI, Erkan FIRINCI, Yiiksel SAHIN

Adnan Menderes Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 09020, Aydin
hesovleyici@adu.edu.tr

Arilaminodiboran(4) tiirevleri diger diboran tiirevleri ile benzer reaksiyonlar1 rahatlikla vermekle
beraber pek ¢ok diboran bilesiginin aksine genellikle havaya ve neme kars1 kararli bilesiklerdir . Bu
bilesiklerdeki amin gruplarinin haloboranlarla reaksiyonu sonucu reaktif ve kolay tiirevlendirilebilen
arilhalodiboranlar (B,Ar,X,) (X: Cl, Br) sentezlenmektedir. Arilhalodiboranlarin lityum amitlerle ile
tiirevlendirildigi calismalar literatiirde mevcuttur ). Sentezlen organoboranlar 1,1- ve 1,2-diborilalken
ve alkanlarin eldesinde, cesitli molekiilleri ve polimerleri fonksiyonlandirmada, yiiksek mol kiitleli
boranlarin sentezinde ve BNCT tiirii saglik uygulamalarinda kullanilirlar ™.

Sunulan bu caligmada literatiirde bulunmayan pirolik arildiboran(4) bilesikleri sentezlenmis,
sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FTIR, NMR ve X-ray spektroskopisi ile aydinlatilmstir.

Cl Dur RoN Dur
\ / 0 °C / Et,0
B—8B + 2 R,NLi B—B
/ \ -2LiCl
Dur Cl Dur NR,
Pirolil
Dur: 2,3,5,6 tetrametilfenil R.N: | rolidini
27" .
Indolil
Karbazolil

Sekil 1. Arilaminodiboran(4) Bilesiklerinin Sentez Reaksiyonu
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TETRAKIS VE OKTAKIS(HEKZILTiYO) GALYUM(II) VE
INDIYUM(II) FTALOSIiYANINLERIN SENTEZI, FOTOKIMYASAL
VE FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hakan DUMRUL, Fatma YUKSEL, Mahmut DURMUS, Vefa AHSEN

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 41400, Gebze, Kocaeli
hdumrul@gyte.edu.tr

Ftalosiyaninler, 18-m elektron sistemine sahip makrosiklik molekiillerdir. Ftalosiyaninler sahip
olduklar1 delokalize m elektron sisteminden dolay1 essiz fotofiziksel, elektrokromik ve elektriksel
iletkenlik ozelliklerine sahiptirler ', Son zamanlarda elektrofotografi ve optiksel veri depolama
materyallerindeki potansiyel uygulamalarindan dolay1 optoelektronik endiistride biiyilk 6neme
sahiptirler. Ayrica fotovoltaik hiicrelerde, gaz sensor cihazlarda algilayici olarak ve fotodinamik
terapide fotosensitizer olarak ilgi gekmektedirler'.

Bu caligmada, yeni periferal ve non-periferal tetra ve periferal-okta hekziltiyo siibstitiie Ga(Ill) ve
In(Ill) ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi. Yapilart elementel analiz, FT-IR, NMR, Kkiitle
spektroskopisi ve elektronik spektroskopi yoOntemleri kullanilarak aydinlatildi. Bu bilesiklerin
fotokimyasal (singlet oksijen kuantum verimleri) ve fotofiziksel (floresans ve fotobozunma kuantum
verimleri ve floresans yasam siireleri) 6zellikleri incelendi.

R R

R R
N=\ ZJN N= ZFN N= ZFN

N/ | N/ | N/ |

] R L R R
sestleoailis<tle sl o<t oo
__N_ | N | R N | R
N=C S—N NBN R NBN

R R

R R

periferal-tetra non-periferal-tetra periferal-okta

M : Ga(lll) ve In(lll) R: s~ "X
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW 4-
HYDROXYSALICYLIDEN-P-AMINOACETOPHENONEOXIME AND
ITS COMPLEXES WITH
Co(II), Ni(II), Cu(II) AND Zn(II) METALS AND THERMAL STUDIES
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Schiff bases derived from an amine and any aldehyde are an important class of compounds which
coordinate to metal ions via the azomethine nitrogen"!. Schiff bases and their metal complexes play a
key role in our understanding of the coordination chemistry of transition metal ions. There is
considerable interest in the chemistry of transition metal complexes of ligands containing oxygen,
nitrogen and sulfur donor atoms due to the carcinestatic, antitumour, antiviral, antifungal and
antibacterial activity and industrial uses. In addition, the presence of nitrogen and oxygen donor atoms
in the complexes makes these compound effective and stereospecific catalysts for oxidation, reduction
hydrolysis and may also show biological activity and other transformations of organic and inorganic
chemistry. It is well known that some drugs have increased activity when administered as metal
complexes*

In this study, 4-hydroxysalicylaldehyde-p-aminoacetophenoneoxime (LH) was prepared by reacting
equimolar amounts of 4-hydroxysalicylaldehyde with p-aminoacetophenoneoxime in absolute ethanol
(scheme). The structures of the ligand and the complexes were established from their IR, 'H- and "*C-
NMR spectra, elemental analyses, magnetic susceptibility measurements and thermogravimetric
analyses.

CH;  Abs. EtOH
HO H,N —
\ + B . 0,0 HO \ CH,
0 | N <
OH a
o OH II\I b
OH
LH

Sc
heme. Structure of the ligand

All metal complexes with the ligand were prepared by the stoichiometric reaction of the corresponding
metal(Il) acetate with LH in the molar ratio M:L=1:2. The complexes are intensely coloured stable
solids. It was found that all complexes are mononuclear. According to results obtained from TGA
and elemental analyses, there is not the lattice/coordinated water molecules in the
complexes. Also according to results obtained from especially magnetic moments the geometry of
Co(II), Ni(IT), Cu(Il) and Zn(II) complexes are tetrahedral geometry.

References:

1. Arora, K., and Sharma, K. P., Synth. React. Inorg. Met.—Org. Chem., 32,913, 2002.

2. Celik, C., Timer, M., and Serin, S., Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 32, 1839, 2002.
3. Canpolat, E., Yazici, A., and Kaya, M., J. Coord. Chem., 60, 473, 2007.

164



P137
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI :{;3;
ol sl

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

PERFLORLU TIYOFEN LiIGANDA SAHIP METAL KOMPLEKSLERIN
SUPERKRITIK ORTAMDA SILIKA YUZEYE TUTTURULMASI VE
OLEFINLERIN HIDROJENASYONUNDA ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Filiz YILMAZ, Hakan UNVER, Yusuf KARAAGAC, Adem YESILKAYA

Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 26470, Eskisehir
hakanunver@anadolu.edu.tr

Katalitik olarak ilerleyen bir tepkime, sitokiyometrik olarak ilerleyen bir tepkimeye gore ¢ok hizli
gerceklesmektedir. Homojen yapida iyi aktivite gosterdigi tespit edilen bir katalizoriin destege
tutturularak heterojen katalizor haline getirilmesi asil hedefi olusturmaktadir. Bu sayede katalizoriin
reaksiyon ortamindan ayrilmasi ve tekrar kullanilabilmesi miimkiin olabilmektedir !, Son yillarda
geleneksel ¢oziici sistemlerinin ¢evreye verdikleri zararlar farkedilerek alternatif reaksiyon sistemleri
arayisina gidilmistir. Alternatif reaksiyon sistemleri arasinda siiperkritik akiskanlar geleneksel
goziiciilere kiyasla birgok avantaj sunmaktadir

Bu calismada homojen olarak etkinligi kanitlanmis perfloroalkillenmis tiyofen tiirevli ligandlarin
Rh(I) ve Pd(II) kompleksleri sentezlenmis™, ardindan silika destege tutturulmustur. Metal
komplekslerinin silika destege tutturulma islemleri skCO, ortaminda gergeklestirilmistir. Silikaya
tutturulan  katalizorlerin olefinlerin  hidrojenasyonu iizerindeki etkinlikleri skCO, ortaminda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarda TSR#Rh (Sekil 1) destek katalizoriiniin stirenin etil
benzene hidrojenasyonunda 2 saatte %98, TSR~Pd katalizoriiniin ise 3 saatte %84 doniisiim sagladigi
tespit edilmistir. Hidrojenasyon reaksiyonuna hidrojen gazi basinci, sicaklik ve katalizor miktarinin
etkisi incelenmis, bunun yaninda katalizorlerin katalitik dongiideki ¢evrim sayilar da tespit edilmistir.

F3C. ( /\S or
HZN J< \/\(Cth
o’c'fo
/[ 1\
1777777477777777777777
R—EI=CH2 modifiye silika > R—|(_I)2—CH3

skCO,, Hy(g)
R=Ph-, CHy(CH,)s-

Sekil 1. Silikaya tutturulmus TSRRh katalizorii ile skCO, ortaminda olefin hidrojenasyonuna ait
reaksiyon denklemi (R= CF;(CF,);-)
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The Journal of Supercritical Fluids, 54, 202-209, 2010.
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TETRA 2,4,5 TRIFENIL iIMIDAZOL SUBSTITUENTLI METALLI VE
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve SPEKTRAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI
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"Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 61080 Trabzon
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Ftalosiyaninler (Pc) ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip 6nemli makrosiklik bilesiklerdendir.
Metalli ftalosiyaninler uzun bir zamandir mavi-yesil renk pigmenti ve boya olarak kullanilmaktadir'"’.
Bunun yaninda, giiniimiizde fotovoltaik ve solar hiicrelerde, molekiiler elektronikte, elektrokromik
goriintiileme sistemlerinde, gaz sensorlerinde ve fotodinamik terapi gibi bir ¢ok alanda kullanimi
yogun olarak calisilmaktadir.””!

Bu calismada 4-(4,5-diphenyl-1H-imidazol-2-yl)phenol bilesigi ile 4-nitro ftalonitrilin kuru DMF
ortaminda potasyum karbonat katalizorliiglinde yeni bir ftalonitril tiirevi elde edilmis ve bu bilesikten
yola cikilarak periferal cevresinde 2,4,5 trifenil imidazol grubu iceren periferal tetrasubstitiie yeni
metalli ve metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari IR, '"H-NMR, "*C-
NMR, UV-VIS ve kiitle spektral verileri ile aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen yeni ftalosiyanin-
¢inko metal kompleksinin ¢ozelti konsantrasyonuna bagli agregasyon oOzellikleri UV-VIS
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.

Kaynaklar:
1. Durmus M., B1y1_khoglu Z., Kantekin H., Synthetic Metals, 159, 1563-1571, 2009.
2. Degirmencioglu 1., Atalat E., Er M., Koysal Y., Isik S., Serbest K. Dyes and Pigments, 84, 69-78, 2010.
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CINKO ORTOBORAT (Zn;B,0¢) BAZLI YENI FOSFOR
MALZEMELERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Halil ERDOGAN, Nursen ALTUNTAS OZTAS

Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii 06800 Ankara
erdogan@hacettepe.edu.tr

Fosfor malzemeler floresan lambalardan liiminesans immunoassay analizlere kadar pekcok alanda
kullanilmaktadirlar’. Bu maddeler II. Diinya Savasinin ortalarindan beri insanlik tarafindan
kullanlmakta olup iizerlerinde ¢ok fazla arastirma yapilmis olan ilging malzemelerdendir™.Gegtigimiz
yillarda, nadir toprak elementi katkilanmig boratlar, fosfatlar ve borofosfatlar optoelektronik cihazlarin
iiretiminde kullanilan 6nemli anorganik bilesikler haline gelmislerdir® *. Nadir toprak elementli
boratlar ise son zamanlarda Flat panel gdstergelerde, optik agh iletisimde, ve kati hal lazerlerinde
fosfor amaclh olarak kullanilmalarma bagh olarak giinliik hayatimiza girmis bulunmaktadirlar™.
Bugiine kadar yapilan caligmalar incelendiginde bu tiir malzemelerin sentezi i¢in ¢ok farkli
yontemlerin uygulandigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu yontemler iceresinde en ¢ok kullanilanlar ise: klasik
kati hal yontemi, hidrotermal yoOntemler, yanma yontemleri, ileri yontemler (kimyasal buhar
depolama, sprey piroliz ve plazma) olarak siniflandirilabilir®.

Klasik kat1 hal yonteminde, kat1 reaktant karigimini fosfor malzemelerin refrakter dogalarindan dolay1
cok vyiiksek sicakliklara 1sitmak gerekmektedir. Bundan dolay1 elde edilen iiriiniin istenilen
homojeniteye sahip olmamasi, iri pargacikli, diisiik ylizey alanli olmasi ve uzaklastirilamayan ve
liminesans verimini diigiiren bazi oksit, borat ya da borofosfat bazli safsizliklar igermesi bu yontemin
baslica dezavantajlarini olusturmaktadir.

Cozeltiden yanma yontemi ise, herhangi bir ek kalsinasyon basamagina gereksinim duymayan bir sulu
kimyasal sentez yaklagimidir. Simdiye kadar bu yontemle seramik malzemelerden boratlara ve fosfor
malzemelere kadar pekgok inorganik oksit malzeme basari ile sentezlenmistir'”.

Sunulan c¢aligmada ise; saf c¢inko ortoborat ve Eu, Gd gibi nadir toprak elementleri iceren cinko
ortoboratlar ¢ézeltide yanma yontemi uygulanarak sentezlenmis ve elde edilen malzemeler toz-XRD,
FTIR ve SEM gibi yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.

Kaynaklar:

1. Blasse, G., Grabmair B.C., Luminescent Materials, Spreinger Verlag, Berlin, 1994.

2.LinJ., Wang L.S., Liu X.M., Quan Z.W., Kong D.Y., Yang j., Journal of Luminescence, 122, 36-39, 2007.

3. Moine B., Bizarri G., Optical Materials, 28, 58-63, 2006.

4. Bai X., Zhang G., Fu P. , Journal of Solid State Chem 180, 1792- 1795, 2007.

5 Babaryk. A.A., Zatovsky 1.V., Baumer V.N., Slobodyanik N.S., Nagorny P.G., Shishkin O.V., Journal of
Solid State Chemistry, 180, 1990- 1997, 2007.

6. Moharil S. V., Thakere D.S., Omanvar S. K., Dhopte S. M., Muthal P. L., Kondawar V.K., Journal of Optical
Materials, 29, 1731- 1735, 2007.

7. Ekambaram S., Patil K.C., Maaza M., Journal of Alloys and Compounds, 393, 81-92, 2005.
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2,6-PIRIDINDIKARBOKSILIK ASIT VE 2-AMINO-4-METILPiRiDININ
PROTON TRANSFER TUZU ILE Cu(Il) KOMPLEKSLERININ
SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU VE BIYOLOJIiK
OZELLIKLERININ INCELENMESI
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“Ondokuz Mayis Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, 55139, Samsun

ilkimen@dumlupinar.edu.tr

2,6-piridindikarboksilik asit (H,dipic) basit metal iyonlar1 ve oksometal katyonlar: ile kararli selat
yapilar olusturur ve ¢ok disli bir ligand olarak degisik koordinasyon davraniglari gosterebilir.
Dipikolinatlar geg¢is metallerine ya iki disli olarak, metal merkezleri arasinda karboksilat kdpriileri
yoluyla polimerik veya dimerik kompleksler olusturmak iizere!"” ya da ii¢ disli olarak (O, N, O’) bir
metal iyonuna selat olusturmak iizere baglanirlar™*. Dipikolinik asit analitik kimyada, inhibisyon
caligsmalarinda, niikleer reaktorlerin aritilmasinda ve biyolojik aktivite alanindaki uygulamalari ile
bilinir'®". 2-Aminopiridinler de (amp) pek gok anorganik ve organometalik uygulamalarda selat yapici
ligand olarak davramirlar™®. Aminopiridinler heteroaromatik aminler arasinda farmakolojik aktivitesi
yiiksek oranda olan bilesiklerdir ve pek ¢ok arastirmaya konu olmuslardir!'®'",

Bazi Cu(Il) kompleksleri, ligandin dondér atom gruplarina bagl olarak antiviral, mantar ve bdcek
ilaglar1 gibi genis bir biyolojik aktivite araligina sahip olabilirler’'*.Bu ¢alismada, H,dipic ve amp’den
yeni bir proton transfer bilesigi (1) ve karigik ligandli Cu(Il) kompleksleri (2 ve 3) sentezlenmis ve
elementel, spektral (‘H-NMR, IR ve UV-vis.) ve termal analizlerle yapilar1 karakterize edilmistir.
Metal komplekslerinin (2 ve 3) yapilarin1 aydinlatmak i¢in manyetik duyarlilik ve tek kristal X-151n1
yontemleri de kullanilmistir. Ayrica baslangic maddeleri olan H,dipic ve amp bilesikleri referans
alimarak yeni sentezlenen 1, 2 ve 3 bilesiklerinin Staphylococcus aureus ve Escherichia coli
kiiltiirlerinde bakteri biiylimesi ilizerine antimikrobiyal etkileri incelenmistir.

O
NH, ©O
H,C \ /NH HN|
O
(1
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. Bailey, G. F., Karp, S., Sacks, T. E., J. Bacteriol., 89, 984-987, 1965.

. Setlow, B., Setlow, P., Microbial, 59, 640-643, 1993.

. Kempte, R., Brenner, S., Arndt, P., Organometallics, 15, 1071-1074, 1996.

. Fuhrmann, H., Brenner, S., Arndt, P., Inorg. Chem., 35, 6742-6745, 1996.
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2,6-PIRIDINDIKARBOKSILIK ASIT VE 2-(PIPERAZIN-1-
iL)ETANOLUN PROTON TRANSFER TUZU iLE Cu(Il)
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BIYOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI
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2,6-piridindikarboksilik asit (H,dipic) basit metal iyonlar1 ve oksometal katyonlar: ile kararli selat
yapilar olusturur ve ¢ok disli bir ligand olarak degisik koordinasyon davraniglari gdsterebilir.
Dipikolinatlar geg¢is metallerine ya iki disli olarak, metal merkezleri arasinda karboksilat kdpriileri
yoluyla polimerik veya dimerik kompleksler olusturmak iizere!* ya da ii¢ disli olarak (O, N, O) bir
metal iyonuna selat olusturmak iizere baglanirlar®*. Dipikolinik asit analitik kimyada, inhibisyon
caligsmalarinda, niikleer reaktorlerin aritilmasinda ve biyolojik aktivite alanindaki uygulamalari ile
bilinir'”). Yapilan calismalar piperazin (ppz) siibstitiientleri tasiyan bilesiklerin antimikrobiyal
aktifligi arttirdigin1 ve antioksidan 6zelligi ile insan viicudunun savunma sistemini gii¢lendirdigini
gostermistir™'?). Piperazin bu farmakolojik 6zelliginden dolay1 genis kullanim alanina sahiptir.

Bazi Cu(Il) kompleksleri, ligandin dondr atom gruplarina bagl olarak antiviral, mantar ve bdcek
ilaclar gibi genis bir biyolojik aktivite araligma sahip olabilirler!'"-'*!

Bu c¢alismada, H,dipic ve ppz’den yeni bir proton transfer b116$1g1 (1) ve kanigik ligandli Cu(II)
kompleksi (2) sentezlenmis ve elementel, spektral ("H-NMR, IR ve UV-vis.) ve termal analizlerle
yapilar1 karakterize edilmistir. Metal kompleksinin (2) yapisini aydinlatmak i¢in manyetik duyarlilik
ve tek kristal X-1g1n1 yontemleri de kullanilmistir. Ayrica sentezlenen maddelerin biyolojik 6zellikleri
incelenmistir.
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4-(NAFT-2-ILMETILENAMINO)BENZOIK ASIT VE
METAL-SALOPH KOMPLEKSLERININ SENTEZI
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aslihanyilmaz84@gmail.com

Saloph ligand1 salisilaldehit ve o-fenilendiamin bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
olusan dort disli bir schiff bazidir. Bu tip ligandlarin metal kompleksleri homojen katalizérden sensore
kadar bir ¢ok yaygin kullamm alanmna sahiptir . Saloph kompleksleri alken epoksidasyonunda,

epoksit halkasinin a¢ilmasinda, siklopropanlama, segici hidrojenlemede katalizor olarak tercih edilirler
(2]

Bu calismada 2-naftaldehit ve 4-aminobenzoik asit'in reaksiyonu ile schiff bazi ligand1 4-(naft-2-
ilmetilenamino)benzoik asit sentezlenmistir. Daha sonra bu ligandin [{Fe(Saloph)},O] ve
[{Cr(Saloph)},0] ile literatiire uygun olarak kompleks yapilar1 hazirlanmistir . Bu yapilar 'H-NMR,
FT-IR, Manyetik Siisseptibilite ile aydinlatilmistir.

Kaynaklar:

1.Kopel P., Sindelar Z., Klicka R., Transition Met. Chem., 23, 139-142, 1998.

2. Baleizao,C., Garcia, H., Chem. Rev., 106, 3987-4043pp, 2006.

3. Koc Z. E., Ucan H. 1, Journal of Macromolecular Science, Part A, Pure and Applied Chemistry , 45, 1072-
1077, 2008.
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5-(2-HIDROKSIBENZILDINAMINO)IZOFTALIK ASIT-Fe(I11)-SALEN
KOMPLEKSLERININ SENTEZi
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Schiff bazlar, aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi kondensasyon {irtinleridir. Schiff bazlar
ilk defa 1860’da Alman kimyaci Schiff tarafindan elde edilmistir. Ligand olarak ise 1930’larda
Pfeiffer tarafindan kullanilmugtir.!"

Salen tiirevlerinin gecis metalleriyle olusturduklart kompleks bilesikler homojen katalizoér olarak
yaygin kullanim alanina sahiptir. ONNO tipi bu dort disli ligandlarin metal kompleksleri, katalitik
ozelliklerinden dolayr farmasétik ve tarim endiistrisinde yaygin olarak kullamlirlar . Salen
kompleksleri alken epoksidasyonunda, epoksit halkasmin agilmasinda, siklopropanlama, aziridinleme,
secici hidrojenleme, imin ekleme reaksiyonlarinda katalizor olarak tercih edilirler !,

Bu ¢alismada sentezlenen 5-(2-hidroksibenzildinamino)izoftalik asit, salisilaldehit ve 5-aminoizoftalik
asit'in kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Daha sonra bu ligand'n Fe(IlI)Salen
kompleksleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir ™. Bu yapilar, 'H NMR Spektroskopisi, FT-IR
Spektroskopisi ve Manyetik Siisseptibilite ile aydinlatilmstir.

Kaynaklar:
1. Kog, E.Ucan H.1, Journal of Macromolecular Science , Part A: Pure and Applied Chemistry 45, 1072—-1077,
2008.
2. Maria, D. M. C,, Silva, R., Gongalves, J. M., Silva, A. L. R., Oliveira, P. C. F. C., Schroder, B., Silva, M. A.
V. R., Journal of Molecular Catalysis A, 224,207-212, 2004.
3. Baleizao, C., Garcia, H., Chemical Reviews, 106, 3987-4043, 2006.
4. Uysal S., Ucan H. 1., Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 65, 299-304, 2009.
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BIZMUT KATKILAMANIN LITYUM PiLLERDE KATOT AKTIF
MADDE OLARAK KULLANILABILEN LiFEPO,/C BILESIGININ
ELEKTROKIMYASAL PiL PERFORMANSINA OLAN ETKIiSININ
INCELENMESI
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Teknolojideki hizli gelismelerle global bir koy haline gelen diinyamizda enerjiye olan ihtiya¢ her
gecen giin artmaktadir. Fosil yakitlarmin hizla tiiketilmesi ve c¢evre sorunlarinin biiyiik boyutlara
ulagsmasi nedeniyle daha ucuz, ¢evre dostu ve giivenli alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi her gegen
giin artmaktadir. Bu gelismelere paralel olarak yiiksek spesifik enerjiye ve yiiksek ¢evrim sayisina
sahip olan doldurulabilir lityum piller, {izerinde 6nemle c¢alisilan alternatif enerji kaynagi haline
gelmistir. Sarj edilebilir lityum pillerde katot aktif maddesi olarak kullanilabilme potansiyeline sahip
olivin tipi LiFePO, bilesigi 170 mAh/g spesifik kapasitesi ve 3.4-3.5V agik devre gerilimi ile
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Bu konudaki ilk c¢alisma 1997 yilinda A.Padhi tarafindan
yapilmustir ' LiFePOy ile ilgili ¢alismalardaki en biiyiik problem bu tip bilesiklerin diisiik iyonik ve
elektronik iletkenlige sahip olmalaridir( 10° Secm™). Bu konuda ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir Bu
calismalar1 genel olarak tanecik boyutunu kiiciiltmesi, degisik metal katkilama ve karbon kaplama

calismalari olarak simiflandirabiliriz®*.

Bu calismada katkilamanin elektrokimyasal performansa etkisini gérmek amaci ile daha oOnce
sentezlenmeyen LiBij ¢,FesPO4/C bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Katkilama oran1 olarak %2
secilmistir. Sentez agamasinda karbon kaynagi olarak kiitlece %100 oraninda PEG (poli etilen glikol)
kullanilmig. Numunenin sentezi, argon atmosferinde ve igerisinde silika tlip bulunan silindirik firin
icerisinde 700°C’de 10 saat 1sil islem uygulanilarak gergeklestirildi. Bizmut katkili ve katkisiz
LiFePO,/C bilesiklerinin karekterizasyonu i¢in SEM ve XRD verileri alinarak dort nokta dc yontemi
ile iletkenlikleri Olgiildii. Elektrokimyasal performanslar argon c¢emberinde, LiClO,’in propilen
karbonat-dietil karbonattaki 1M’lik ¢6zeltisinin elektrolit olarak kullanildigi iki elektrotlu hiicrelerde
yapildi.

Elde edilen sonuglar bizmut katkilamanin iletkenligi artirdigi ve buna paralel olarak
LiBig g,Fe9sPO4/C bilesiginin katot aktif madde olarak kullanildigi sarj edilebilir lityum pillerde
elektro kimyasal performansin arttigini1 gdstermektedir.

Kaynaklar:
1. Padhi A. K., Nanjundaswamy K. S., Goodenough J. B., Journal of Electrochem. Soc., 144, 1188-1194, 1997.
2. Zhang W.J., Journal of Power Sources, 196, 2962-2970, 2011.
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(1R,2R)-1,2-DIFENIL-1,2-ETANDIOL IHTiVA EDEN YENI BIR
FTALOSIYANIN SENTEZI
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Baglangicta sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda sanayinin birgok dalinda
ve ozellikle tipta cok degisik kullanim alanlar1 bulmustur. Ozellikle kanserli hiicrelerin tedavisinde de
kullanilan fotodinamik tedavide (PDT) kullanim1 gittikge artmaktadir. Ftalosiyaninlerde gozlenen 300-
400 nm’deki absopsiyon bandinin daha diisiik olmasi PDT ¢aligmalari igin ayrica bir avantaj olmustur.
Bu sayede hastalarn derilerinin 1513a karst gosterdikleri hassasiyet azalmustirtl. Ftalosiyanin
halkasinin merkezinde bulunan metal iyonu, bilesigin fotofiziksel 6zelliklerini oldukg¢a etkilemektedir.
Cinko metalinin 1g18a duyarli madde gelistirilmesinde en uygun metallerden biri oldugu gozlemistir.
Cinko metali kullanmanin diger avantajlari, singlet oksijen iiretebilmekte, sadece (+2) oksidasyon

basamaginda bulunmaktadir. Bundan dolay: yapi kesin olarak bilinebilmektedir'*** .

Bu caligmada (1R,2R)-1,2-difenil-1,2-etandiol ihtiva eden iki yeni kiral ftalonitril bilesiginin sentezi
gergeklestirilmis ve yapilar1 IR, 'H-NMR, C-NMR, kiitle spektroskopik verileriyle belirlenmistir. Bu
iki kiral ftalonitril bilesi§inden sentezlenen metal ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyon
caligsmalar1 devam etmektedir.

Hol\Ph
Ph” S0«
= Ph  OH
N N
Cl | 'i‘ | o Ph
/N—|Zn—N\
Ph O N cl
; N= =N
HO  Ph
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1. Bench, B.A., “The Synthesis and Reactivity of Novel Perfluorinated Phthalonitriles and Phthalocyanines”,
Brown University, USA, 2001.

2. Griffiths, J., Schofield, J., Wainwright, M. ve Brown, S.B., Dyes and Pigments, 33, 65-78, 1997.
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5. Leznoff, C.C., Hu, M., McArthur, C.R., Qin, Y. ve van Lier, J.E., , Canadian Journal of Chemistry, 72,1990-
1997, 1994.
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1-(2-HIDROKSIFENIL METIiLEN AMINO)-5-(4-METIiL BENZOIL)-4-
(4-METIL FENIL PIRIMIDIN)-2(1H)-TiYON-BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERI VE ANTIMIKROBIYAL ETKILERI

Halime Giizin ASLAN®, Ziilbiye ONAL?

“ Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, 38039 Melikgazi/Kayseri
guzina@erciyes.edu.tr

Ligandlar1  sentezlemek icin  1-Amino-5-(4-Metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-1 H-pirimidin-2-tiyon
bilesigi sentezlendi'. Cikis maddesi olan bu bilesigin salisil aldehit ile reaksiyonu gergeklestirilerek
ligand olarak kullanilan 1-(2-hidroksifenil metilen amino)-5-(4-metil benzoil)-4-(4-metil fenil
pirimidin)-2(1H)-tiyon (1) elde edildi. 1 bilesigi Ni(II), Pd(I), Pt(I[), Co(II), Cu(Il) tuzlan ile
reaksiyona tabii tutularak, Me(1), genel formiiliine uygun bes adet yeni kompleks sentezlendi. 1
bilesigi ve kompleslerinin antimikrobiyal aktiviteleri Gram-pozitif (Staphylococcus aureus ATCC
25923, Bacillus cereus ATCC 11778, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Bacillus subtilis ATCC
6633, Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Enterobacter aerogenes ATCC 13048) ve Gram-
negatif bacteri (Pseudomonas fluorescens ATCC 49838, Klebsiella pneumonia ATCC 13883,
Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853), antifungal Candida albicans
ATCC 90028) bakteri ve mayalarina kars: disk difiizyon teknigi **! ile test edildi.

Sentezlenen komplekslerin ve ligandin Kkarektarizasyonu IR, 'H-NMR, “C-NMR, Magnetik
siissebtibilite, Iletkenlik 6l¢iimii, elementel analizleri, UV-VIS, LC/MS teknikleri ile yapildu.

Kaynaklar:

1. Onal, Z., Yildiim, 1., Heterocyclic Communications, 13, 113-120, 2007.
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3. Graham, S. L., Scholz, T. H., Synthesis. 12, 1031-1032, 1986.

4. Boruah, A., Boruah, M., Prajapati, D., Sandhu, J. S., Synlett. 1253, 1997.
5. S. Iyer, A. K. Sattar, Synth. Commun. 28, 1721, 1998 .

6. Chan, W. Y., Berthelette , C., Tetrahedron Lett. 43, 4537, 2002.
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2-HiDROKSIi-1-NAFTALDEHIT TUREVLI LIGAND POLIMERININ
METAL KOMPLEKSLERININ ELDESI VE YAPI AYDINLATILMASI

Hamdi TEMEL, Fatma SIGA, Salih PASA, Metin ATLAN

Dicle Universitesi, Z.G. Egitim Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Diyarbakir
htemelh@hotmail.com

Polimerik liganda koordine olmus geg¢is metal kompleksleri yeni katalitik gelisme potansiyeline ve
merak uyandiran molekiiler bigimlere sahip olmaktadir ') Konjuge bag sistemine sahip polimerlerin
yapisina azometin guruplarinin da eklenmesi, onlara elektriksel yar1 iletkenlik 6zellikleri
kazandirmaktadir. Coziinmeyen g¢apraz bagl polimerler kolay doniisiimlii olmasi, toksik olmamasi,
termal kararlililigindan dolay1 genis bir kullanim alani vardir (. Metal igeren polimerler) toksik, alerji
ve kansere yol agmayan Ozellikleri sayesinde canli metabolizmasindaki hasarli dokuyu manyetik alan
etkisi ile tedavi edebilmektedir’”. Bu calismada Schiff bazi polimeri, P(S-DVB) ile 2-Hidroksi-1-
naftaldehitten sentezlenmis ve ligandin cesitli ge¢is metallerle kompleksleri sentezlenerek
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyon i¢in elementel analiz, SEM-EDX, XRD, FT-IR ve
TGA-DTA analizleri yapildi.
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Sekil 1. P(S-DVB)L Ligandinin SEM goriintiisii Sekil 2. P(S-DVB)L Ligandinin EDX grafigi
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GUNEYDOGU ANADOLU BOLGESIN’DEKi HIDROKARBON
(PETROL, BITUM) SIZINTILARINDA ESER ELEMENT TAYINi

Kivileim ONEN?, Orhan KAVAK®, Hamdi TEMEL?

“Dicle Universitesi Egitim Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Diyarbakir
®Dicle Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Maden Miihendisligi, Diyarbakir
kivilcim_120@hotmail.com

Gilineydogu Anadolu bolgesinde hidrokarbon(Petrol/Bitiim) sizintilar1 yaygin olarak bulunmaktadir.
Metaller petrolde ve bitiimde meydana gelen inorganik ve organik formlardir. Kati hidrokarbon
sizintilar i¢erisinde mevcut bulunan “eser elementler” miktar olarak az olmakla birlikte, toplam metal
igeriginin konsantrasyonu olusumlari hakkinda ve cevreye verebilecekleri zararlar konusunda yol
gosterici olmaktadir."! Eser elementler ¢evre sorunlari ile iliskisi olmasi agisindan 6nem tasimakta
olup bitkiler, hayvanlar ve insan saghgi i¢in tehlike arz etmektedir.”’ Eser elementler gevresel
etkilerine gore ii¢ grupta degerlendirilir. Metaller gevresel etkileri agisindan incelendiginde; As, Cd,
Hg, Se toksik metaller olarak kabul edilir. B, Be, Cu K, Mo, Ni, Pb, Th, U, V, Zn orta derecede
cevresel etkiye ve Ba, Co, Sb, Sn, Tl en az ¢evresel etkiye sahip metallerdir.””

Bu caligma kapsaminda Gilineydogu Anadolu Bdlgesi ve ¢evresindeki 11 ilden (Adiyaman, Batman,
Bingol, Diyarbakir, Gaziantep, Hatay, Kilis, Mardin, Siirt, Sanliurfa, Sirnak,) aliman kati sizinti
orneklerinde Indiiktif Olarak Eslenmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) teknigi
kullanilarak incelenmistir. Oncelikle kat:1 numune &rnekleri mikrodalga firinda sivilastirilmistir. Daha
sonra sivi numuneler [CP-OES cihazina verilerek Fe, Al, Mn, Zn, V, B, Pb, Ni, Hg, Cu, Cd, Co
metalleri tespit edilmistir.

Sonug olarak elde edilen metal deger araliklar1 Earth’s Clarke degerleri, Swaine’ nin (1990) diinya
bitiimlii seyl degerleri ve Palmer (2004) Tiirkiye i¢in bitiimlii seyl degerleri, ile karsilastirilarak bu
degerlerin kabul edilen araliklarda olup olmadig: belirlenmistir.”* Sinir degerleri gecen metallerin
gevre i¢in zarar verici boyutlari tespit edilmistir. Bu metaller igerisinden Fe, Al, V, Zn, Mn degerleri
yiiksek ¢ikip bu metallerin ¢evreye verdigi zarar boyutunda aydinlatici olmustur.

Not: Bu ¢alisma TUBITAK-CAYDAG-107Y201 ve DUBAP-10-ZEF-125 tarafindan desteklenmektedir.
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N,N'-[BIS(SALiSILIDEN)PROPILENDiAMIN]CINKO(I)
KOMPLEKSININ SENTEZi VE DNA'YA ETKISININ INCELENMESI

Miirsel ARICI?, B. Pelin CELIKKOL", Hasan NAZIR?

*Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Tandogan 06100 Ankara
®Ankara Universitesi Biyoteknoloji Enstitiisii Merkez Laboratuari, Tandogan 06100 Ankara
nazir@science.ankara.edu.tr

Gegis metal kompleksleri DNA ile interkalasyon, kismi interkalasyon, elektrostatik modda veya
kovalent bag ile baglanarak etkilesebilir. Bu etkilesmeler kompleksin geometrisine, yapisina ve
biiyiikliigiine bagli olarak degisir'"’. Daha genel bir ifadeyle, DNA kompleks tarafindan hidrolitik veya
oksidatif yolla yarilmaya ugratilabilir.

Sunulan bu calismada, Schiff bazi-Zn(II) kompleksinin sentezi ve bu kompleksin DNA’ya olan
etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Yapilan ¢aligmada salisilaldehit ile 1,3-diaminopropan’in
reaksiyonundan bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (H,L) Schiff bazi hazirlandi. Hazirlanan Schiff
bazi ligandimin c¢inko(Il) kloriir’iin etanoldeki reaksiyonundan [N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propan-
diaminato]¢inko (II) (ZnL) (Sekil 1) kompleksi sentezlendi ve yapisi aydinlatildi. Sentezlenen ZnL
kompleksinin siiper sarmal pBR322 plazmid DNA ile etkilesimi spektrofotometrik (UV) ve
doniisiimlii voltametri (CV) ile incelendi. Ayrica ZnL kompleksinin DNA’ya olan etkisi agaroz jel
elektroforez (Sekil 2) ile de gosterildi.

Tris-HCl tamponunda kaydadedilen voltamogramlarda ZnL kompleksinin redoks davraniginin
tersinmez oldugu gozlendi. Kompleksin, plazmid DNA ilave edildikten sonra kaydedilen
voltamogramlarinin pik akimlarinda, DNA ile etkilesmenin difiizyon katsayisinda meydana getirdigi
azalmadan dolayi diisiis gozlendi. Ayrica Sekil 2°den de goriildiigi gibi, ZnL kompleksinin varliginda
DNA’nin siiper sarmal formu (I) bozularak gevsek sarmal formu (II) orani artmakta ve dogrusal formu
(IIT) olusmaktadir. ZnL kompleksi analoglariyla™ karsilastirilabilir sonuglar vermektedir.

1 2 3

ﬁ

Q
/“ﬁ

Sekil 1. ZnL kompleksi. Sekil 2. Agaroz-Jel goriintiisii;
1-marker, 2-DNA, 3-ZnL+DNA.
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ONNO TiPi SCHIFF BAZI Co, Ni, Cu, Zn KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, SPEKTROFOTOMETRIK OZELLIKLERI VE KUANTUM
KIMYASAL HESAPLAMALAR

Hasan NAZIR

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Tandogan 06100 Ankara
nazir@science.ankara.edu.tr

Schiff bazlar1 metallerle verdikleri kolay ve kararli kompleksler nedeniyle, kordinasyon kimyasinda
¢ok calisilan ligantlar olmustur’l. Schiff bazi-metal kompleksleri gosterdikleri katalitik aktivite,
antibakteriyel, antifungal™, DNAya etki’! ve fotokromik!™ 6zelliklerden dolay1 halen galisilmaktadir.

Sunulan bu ¢aligmada; i- salisilaldehit’in 1,3-propandiamin ile olan reaksiyonundan hazirlanan N,N’-
bis(salisiliden)-1,3-propandiamin® (H,L) ligandimin metal tuzlariyla (Co, Ni, Cu, Zn) olan
reaksiyonundan Schiff bazi-metal kompleksleri sentezlenmis (Sekil 1) ve yapilart spektroskopik olarak
aydinlatilmigtir. ii- Komplekslerin UV spektrumlarindan (Sekil 2) deneysel olarak hesaplanabilen
HOMO-LUMO enerji band araliklari, kuatum kimyasal hesaplamalardan bulunan degerleriyle
karsilastirilmistir. Teorik hesaplamalar, toplam elektron yogunluklarini dikkate alan DFT (density
functional theory) ve yari-deneysel algoritmalar kullanilarak sirasiyla Gaussian 0.9® ) ve Hyperchem
8.08® " programlari kullanilarak yapilmustir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda NiL kompleksine
(Sekil 3) ait X-1s1n1 verileri kullanilmustir.
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o |
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M=Co, Ni, Cu, Zn

Sekil 1 — ML kompleksi. Sekil 2 — UV spektrumu. Sekil 3 — NiL’nin X-1ginlar1
yapist.
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2,3-PENTANDION KULLANARAK YENI BIR KINAZOLIN-OKSIiM
TUREVININ SENTEZi ve KOMPLEKSLERININ iNCELENMESI

Hasene MUTLU, Gazi IREZ

Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Goriikle, 16059, Bursa
hasenem@uludag.edu.tr

Bu calismada 2,3-pentandion ve hidroksilamin kullanilarak literatiire gore elde edilen 2,3-pentandion
monoksimin'"!  2-aminobenzilamin  ile kondenzasyon tepkimesinden yeni bir 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolinoksim tiirevi olan (I) ligant1 ve bu ligantin bazi metal kompleksleri sentezlenmistir.

(M

Sentezlenen ligandin yapisi NMR, LC-MS, FT-IR, UV-Vis. ve elementel analiz teknikleri ile
aydinlatilirken, komplekslerin yapisinin aydinlatilmasinda bu tekniklerin yani1 sira atomik absorbsiyon,
molar iletkenlik ve magnetik duyarlilik yontemleri kullanilmistir. Ayrica sentezlenen ligant ve
komplekslerin termik 6zellikleri incelenmigtir.

Not: Bu caliyjma TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Grubu’na bagl yiiriitilen 106T371 No’lu proje ile
desteklenmistir.

Kaynaklar:
1. Martin, J.D., Abboud, K.A. and Dahmen, K., Inorg. Chem., 37 (22), 5811-5815, 1998.
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N-AMINOPIRIMIDIN iLE 5-KLORO-2-HIiDROKSIASETOFENONDAN
TUREYEN SCHIFF BAZI VE BAZI METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Hatice Gamze CELIKEL, Feyza OZTEMEL, Mehmet SONMEZ

Gaziantep Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 27300, Gaziantep
hgcelikell@gantep.edu.tr

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlar1 ve onlarin
metal kompleksleri gecis metal iyonlarmin koordinasyon kimyasini anlamada onemli bir rol
oynamaktadir."! Onceki yillarda Schiff bazi kompleksleri iizerine birgok ¢alisma yapilmus olup, bu
caligmalarda ilgili kompleks bilesiklerin, genellikle endiistriyel ve biyolojik 6neme sahip olduklar
tespit edilmistir.” Yapilan calismalar Schiff bazlarimin antibakteriyal, antifungal, antitimér ve
antikanser 6zelliginin var olabilecegini gostermistir.”*!

Bu c¢alismada, N-aminopirimidin ile 5-kloro-2-hidroksiasetofenonun reaksiyonundan Schiff bazi
ligand1 elde edilmistir. Bu Ligand ile Pd(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) gecis metal tuzlarinin
reaksiyonundan ise ilgili kompleksler sentezlenmistir. Ligand ve kompleksler UV-Vis, "H- NMR, “C-
NMR, TGA ve FT-IR gibi spektral analiz ve elementel analiz ve manyetik duyarhilik terazisi
yontemleriyle karakterize edilmistir. Ni(II) kompleksinin yapisi (ML,)-5H,0O iken diger kompleksler
ML, formundadir. Ni(Il), Co(II) ve Cu(Il) kompleksleri i¢in oktahedral geometri Onerilmektedir.
Bilesiklerin higbirinde, DMF ¢oziiciisii igerisinde, elektrolitik iletkenlik 6zelligine rastlanmamustir.

Cl
H3;C
0} Cl 0} |
NH N
Ph JY\N/ 2 + Ph )Y\N/ OH
HaC o Ps
Ph \N/go 3 -H,0 Ph \N 0
o OH ,
Schiff Baz
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DIKLORO-BIiS[(Z)-6-((2-KLOROBENZILAMINO)METILEN)-2-
METOKSI HEKZA-2,4-DIENON]MANGAN(I) KOMPLEKSININ
SENTEZIi VE KRISTAL YAPISININ iINCELENMESI
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2-Hidroksi Schiff bazlarinda tautomerik doniisiimler ve bu doniisiimlerdeki olusan hidrojen baglari
olduk¢a dnemli olup molekiiliin stereo kimyasinm etkilemektedir. Bu molekiillerde hidrojen atomunun
imin azotu veya fenol oksijenine yakin olmasi durumuna gore enol-imin, keto-amin tautomerisi
meydana gelir"?. Bu Schiff bazlarimin antimikrobiyal aktivite gosterdikleri, fotokromik ve

termokromik ozellikleri ile baz1 metal komplekslerinin sensor 6zellikleri ¢alisilmustir™ .

Bu calismada 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile 2-klorobenzilamin’in reaksiyonundan 2-hidroksi
Schiff bazi sentezlendi”). Sentezlenen Schiff bazinin cesitli gegis metali(IT) katyonlar ile kompleksleri
hazirlandi. MnCl.4H,0 ile hazirlanan kompleksinin yapis1 X-i1sinlar1 kristallografisi yontemi ile
aydinlatildi (Sekil 1).

>:/ N Cl
H

Sentezlenen Schiff bazi Mn(Il) kompleksinde alt1 koordinasyonlu bir yapiin olustugu, klorlarin esas
ve yardimci valens gorevi yaptiklart bulundu. Schiff bazinin komplekste keto-amin formunda
bulundugu ve baglanmalarin keto oksijeni ile metoksi oksijeni iizerinden oldugu belirlendi. Ayrica
Schiff bazindaki amin hidrojeni ile keto oksijeninin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi yaptigi
gozlendi.

Sekil 1.

Kaynaklar:

1. Yildiz, M., Kili¢ Z., and Hokelek T., J. Mol. Struct., 441, 1-10, 1998.

2. Unver H., and Yildiz M., Spectroscopy Letters, 43, 114-121, 2010.

3. Hadjoudis E., and Mavridis I.M., Chem. Soc. Rev., 33, 579-588, 2004.

4. Yeap G.Y., Ha S.T., Ishizawa N., Suda K., Boey P.L., and Mahmood W.A K., J. Mol. Struct., 658, 87-99,
2003.

5. Singh L.P., and Bhatnagar J.M., Talanta, 64, 313-319, 2004.

6. Kumar K.N., and Ramesh R., Spectrochim. Acta A, 60,2913-2918, 2004.

7. Unver H., Yildiz M., Ozay H., and Durlu T.N., Spectrochim. Acta Part A, 74, 1095-1099, 2009.
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Hava OZAY? Mustafa YILDIZ?, Hiiseyin UNVER"
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Formil fosfazenlerin sentezi, aminler ile reaksiyonlari ve karakterizasyonlar1 konusunda c¢ok az
calisma yapilmistitt'™l.  Bu c¢alismada 3-methoxy-2-[(2,4,4,6,6-pentachloro-1,3,5,215,415,615-
triazatriphosphinin-2-yl)oxy]benzaldehyde formil fosfazen bilesigi sentezlenerek yapist spektroskopik
ve kristallografik yontemler ile incelendi (Sekil 1).

Trimer ile 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in THF ortaminda ve argon atmosferindeki
reaksiyonundan orijinal fenoksiformil fosfazen bilesigi sentezlendi. Reaksiyon ince tabaka (TLC)
kromatografisi ile izlenerek, ham iiriin silika dolgulu kolondan ayrilarak saflastirildi.

c fl CHO
NSy OH

Cl Cl OCH;3

K,CO3, THF
Ar

Calismada sentezlenen formil fosfazen bilesiginin olustugu ve yapisiin formiilde (Sekil. 1) verildigi
gibi oldugu element analizi, IR, 'H-, °C-, *'"P-NMR, MS spektroskopik ve X-isinlar1 kristallografisi
verilerinin sonucundan bulundu.

Kaynaklar:
1. Moriya K., Suzuki T., Kawanishi Y., Masuda T., Mizusaki H., Nakagawa S., Ikematsu H.,
Mizuno K., Yano S., and Kajiwara M., Appl. Organomet. Chem., 12, 771-779, 1997.
2. Moriya K., Kawanishi Y., Shinichi Y.A., and Kajiwara M., Chem. Commun., 13, 1111-1112, 2000.
3. Ozay H., Yildiz M., Diilger B., and Unver H., Asian J. Chem., 22, 3813-3823, 2010.
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KARISIK LIGANTLI Co(II) ve Cu(Il) DIFENIK ASIT
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Difenik asit (H,dfa), mono- (Hdfa) ve dianyonik (dfa™) difenat, verici dort atom bulundurmasi ve
metal iyonlarina farkli sekilde koordine olabilmesi nedeniyle koordinasyon polimerlerin sentezi ve
insasinda miikemmel bir kdprii ligant1 olarak tercih edilmektedir. Ayrica, difenat anyonlarinin kapi
mentesesi gibi biikiilebilir olmas1 da farkli boyutlarda bir¢cok koordinasyon polimerinin olusumuna
biiyiik katki saglamaktadir M2,

{[Co(u-dpa)(H,0),(mim),]-H,0}, (1) ve [Cu(prz),(u-dpa)], (2) kompleksleri, metal asetat ile difenik
asitin su ve metanol karigimindaki ¢ozeltilerine, Co igin 2-metilimidazoliin (mim), Cu(Il) igin
pirazoliin (prz) sudaki c¢ozeltisinin ilavesiyle elde edildi. Komplekslerin yapisi, elementel,
spektroskopik (IR ve UV-vis.), 1sil analiz yontemleri ve X-iginlar1 tek kristal galigmalari ile
aydmlatild.

Her iki komplekste de dfa’in koprii liganti olarak iki metal atomuna koordine olmasiyla bir boyutlu
koordinasyon polimerleri meydana gelmektedir. Dfa liganti 1’de iig, 2°de ise iki disli olarak metal
atomuna koordine olmaktadir. Komplekslerin bozulmus oktahedral geometrileri, 1°de iki mim ve iki
akau, 2’de ise dort prz ligant1 ile tamamlanmaktadir. Komplekslerin kristal paketlenmesi giiclii
hidrojen baglari, C-H---n ve n--w etkilesimleri ile olusmaktadir.

{[Co(p-dpa)(H0)2(mim),]-H,O}, (1) [Cu(prz)s(u-dpa)l, (2)

Sekil 1. Komplekslerinin molekiil yapisi

Kaynaklar:
1.Wang, E., Crystal Growth & Design, 6, 9, 2006.
2. Hong M., Crystal Growth & Design, 6, 6, 2006.
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Pd-NHC TARAFINDAN KATALIZLENEN SULU FAZ SUZUKIi
ESLESME TEPKIMELERI
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Paladyum katalizli sulu faz eslesme tepkimeleri uzun zamandir ilgi ¢ekmektedir.! Su, maliyeti,
toksitesi ve alevlenme oOzelligi olmadigi i¢in organik c¢oziiciilere gore daha kullanighdir. Ayrica,
eslesme tepkimelerinde katalizorlerle iirlinlin ortamdan ayrilmasii kolaylastirdigi igin su ¢ok
kullanigh ¢oziiclidiir. Bu kisitlamalar yiiziinden heterojen katalizorler endiistride ¢ok yaygin

kullanilmaktadir.
\%ﬁ o

N N
/Br\ /Br
i Waal

Br \Br
N N

H,c—O ‘

N Br N Br
|
(e ST
N Br N é’:r
A 2 NR,= NH,(CH,CH,OH) A S

H,C—O H,C—©
’ 3 NR,= NH(CH,CH,OH), 3

4 NR,= NH(CH,CH,),

Sekil 1

Onceki ¢aligmalarimizda mono karben mono fosfin paladyum kompleksleri bis karben paladyum
komplekslerinden daha iyi katalizor oldugu saptanmistir.”) Bu nedenle bu ¢alismada suda ¢oziinebilen
ve tekrar kullanabilen 2, 3 tipi alkolamin ve karben i¢eren paladyum kompleksleri sentezlendi(sekil 1).
4 ve 5 tipi kompleksler karsilastirmak amaciyla hazirlandi. Sentezlenen komplekslerin, Suzuki
eslesme tepkimesinde katalitik aktiviteleri ve tekrarlanabilirlik testleri yapildi.

Kaynaklar:

1. Fleckenstein, C., Roy, S., Leuthauber, S., Plenio, H., Chem. Commun., 2870-2872, 2007,

2. (a) Turkmen, H., Cetinkaya, H., J. Organomet. Chem. 691, 3749-3759, 2006; (b) Tirkmen, H., Pape, T.,
Hahn, F. E., Cetinkaya,B., Eur. J. Inorg. Chem. 285-294, 2009; c) Tirkmen, H., Can, R., Cetinkaya,B.,
Dalton Trans. 7039-7044, 2009.
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(1Z,2E)-2-(HIDROKSIIMINO)-N'-[(1E)-
(4-HIDROKSIFENIL)(FENIL)METIiLEN]ETANHIDROKSIMO
HIDRAZID’IN SENTEZI, KOMPLEKSLERI VE BAZI YAPISAL
OZELLIKLERI

Nursabah SARIKAVAKLI, Hilal ALPER

Adnan Menderes Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii 09010, Aydin
1010400107 @adu.edu.tr

Oksim, tarimda, eczacilikta, yakit sanayiinde ve bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir. Oksim bilesikleri,
selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden parcalanabilme gibi 6zelliklerinin
yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis
olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirllmasinda, boyar maddelerde ara iiriin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve
dokuma sanayinde yumusakligi, su gecirmeme Ozelligini saglamada, bocek ilaclarinda, bazi
antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler), hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak,
UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parfiimlerde vs.  kullanilmalaridir.  Koordinasyon
bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oranimin ve alaninin giinden giine
artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-timor etkilerinin bulunmasi, kompleksler,
“ozellikle vic-dioksim kompleksleri” iizerindeki arastirmalarin yogunlasmasina sebep olmustur M,
Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen kompleksler ilging yapilar
ve sahip olduklar degisik 6zellikler nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir. Oksimler gec¢is metallerinin
cogu ile saglam kompleksler verirler ve bu komplekslerinde metallerle azot veya oksijen atomlari
iizerinden degisik sekillerde koordinasyon bag: yaparlar .

Bu caligmada ilk olarak, anti-glioksim hidrazin (GH,), anti-kloroglioksim’in alkol: su karigiminda
(4:1) ve —10 °C sicaklikta hidrazinyum hidroksit ile reaksiyonu literatiire gére sentezlenmistir®.
Hidrazon grubu tasiyan vic-dioksimli ligandlar ise, GH,’nin 4-hidroksi benzofenon ile verdigi
kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il)
komplekleri metal tuzlari kullanilarak sentezlenmistir. Bu yeni vic-dioksim ligandinin ve metal
komplekslerinin yapilari; elementel analiz, UV—-Vis, '"H NMR, *C NMR, FT-IR Spektroskopik ve

Termogravimetrik Analiz (TGA) teknikleri ile aydinlatilmstir.
OH

T R

F, SO l
I + 5 °C, etanol / su XN H
H X O

CH,COOH

I
N
z
/
z
—Z

(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(1 E)-(4-hidroksifenil)(fenil)metilen]etanhidroksimohidrazid’in sentezi

Kaynaklar :

1.Fesenden R.J., Fesenden J.S., Organik Kimya Céziimleri Cev.Ed. Tahsin Uyar, 230s, Glines Kitabevi, Ankara,
1993.

2.Wilkinson G., Gillard R.D., Cleverty J.Mc., Comprehensive Coordination Chemistry, Vol.2.

3.Sarikavakli N., Irez G., Turk J Chem., 29, 107-115, 2005.
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(1Z,2E)-N'-[(1E)-1-BIFENIL-4-iL-2-BROMOETILELIDIEN]-2-
(HIDROKSIIMINO)ETANHIDROKSIMOHIDRAZID BILESIiGI VE
BAZI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Nursabah SARIKAVAKLI, Hilal ALPER

Adnan Menderes Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii 09010-AYDIN
nsarikavakli@adu.edu.tr

Oksimler, organik, analitik, anorganik, endiistri ve biyokimyanin birgok alaninda degisik amaglarla
kullanilmaktadir "', Koordinasyon bilesikleri, diger adiyla kompleks bilesikler, giinliik hayatimizin
her alaninda ¢ok degisik yap1 ve kullanim sekli ile karsimiza ¢ikmakta ve sinirsiz kullanim alanindan
dolay1 da 6nemi giin gectikce artmaktadir. Bu bilesikler, teknikte, ila¢ kimyasinda boyar madde olarak
ve daha birgok alanda kullamildigindan biiyiik dl¢iide iiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi
yoniinde de yogun ¢alismalar siirdiiriilmektedir’®. Oksim ve hidrazonlar endiistride, ilag sanayisinde
ve metal iyonlarinin taninmasinda kullanilan iki 6nemli bilesik sinifidir.

Oksim ve metal oksim kompleksleri son yiizyilin baslarindan beri arastirilmaktadir®. Oksim
calisilmasimin bir baska nedeni de metal koordinasyonunu etkilemeleri ve degisebilen geometriye
sahip olmalaridir',

Bu c¢aligmada ilk olarak, anti-Glioksimdrazin (GH,), anti-kloroglioksim’in alkol: su karisiminda (4:1)
ve —10 °C sicaklikta hidrazinyum hidroksit ile reaksiyonu literatiire gore sentezlenmistir'™. Hidrazon
grubu tasiyan bu vic-dioksimli ligand ise, GH,’nin 2-Bromo-4-fenil asetofenon ile verdigi
kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandin Ni(I[), Cu(Il) ve Co(Il)
komplekleri metal tuzlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Bu yeni glioksim hidrazon ligandinin ve gecis
metal komplekslerinin yapilari; elemental analiz, UV—Vis., '"H NMR, ?C NMR, FT-IR Spektroskopik
ve Termogravimetrik Analiz (TGA) teknikleri ile karakterize edilmistir.

I
H A
5 °C, etanol / su

HaN CH COOH

(1Z,2E)-N'-[(1E)-1-bifenil-4-il-2-bromoetilelidien]-2 —(h1droks11m1no)etanhidroksimohidrazid eldesi

Kaynaklar:

1. Karipcin F., Karatas 1., Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic and Nano-Metal Chemistry,
31(10), 1817-1829, 2001.

2. Bekaroglu O., Koordinasyon Kimyas, Istanbul Universitesi Kimya Fakiiltesi Yayni, Istanbul, 1972.

3. Z iilfikaroglu A., Tas M., Bat1 H., Bat1 B, Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic and Nano-
Metal Chemistry, 33(4), 625-638, 2003.

4 Llangur1 R., Morris J. J., Stanley W. C., Bell-Loncella E. T., Turner M., Boyko W. J., Bessel C. A., Inorganic
Chimica Acta, 315, 53-65, 2000.

5.Sarikavakli N., Irez G., Turkish Journal of Chemistry, 29, 107-115, 2005.
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Koordinasyon bilesiklerinde oksim fonksiyonel grubu tasiyan organik ligantlar metallerin ayrimi ve
tayininde genis kullanim alani bulmustur. 1905 yilinda Tschugaef’in nikelin gravimetrik tayini i¢in
dimetilglioksimi kullanmasi, sonraki yillarda iki disli oksim selatlastiricilara yonelik calismalarin hizla
artmasina neden olmustur. Ayrica a-furildioksim, a-bezildioksim ve 1,2-siklohegzandiondioksim
nikel i¢in analitik reaktif olarak bir¢ok caligmada kullanilmistir. Biyolojik mekanizmalarin
aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilan ve anti-timor tesirinden dolayr kanser
arastirmalarinda da 6nem kazanan Vic-Dioksimler ve kompleksleri {izerinde giin gectikce daha fazla
arastirma yapilan bilesiklerden olmustur'".

Bu calismada 2,2'-furildioksimin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) metal tuzlar1 ile etanol ortamindaki
reaksiyonundan Vic-Dioxime metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen komplekslerin kimyasal
yapilart elementel analiz, IR, UV-VIS, manyetik moment 6l¢iimii ve termik analiz teknikleri ile
belirlendi. Ayrica tek kristali elde edilen Ni(II) kompleksinin yapisi, X-151n1 tek kristal kirinimi teknigi
ile aydinlatildi.

Ni(II) Kompleksinin Molekiil Yapisi

Kaynaklar:
1. Tas, M., “Baz1 yeni oksim ligantlar ile Ni(ll), Cu(ll), Co(Il) komplekslerinin sentezi ve yapilarmin
arastiritlmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Samsun, 1997.
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SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI
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Siklofosfazenlerin iki disli ligandlarla niikleofilik substitusyon reaksiyonlari, agik zincirli (dangling),
bino, spiro, ansa, spiro-ansa, oligomer ve/veya polimerlerden olusabilir'". Bu iiriinlerin olusumu
¢oziicii, baz, sicaklik, niikleofil ve fosfazen halkasmnin bityiikliigii gibi faktorlere baglidirt™.

Bu ¢alismada, mono(4-florobenzil)alkildiaminlerin hekzaklorosiklofosfazen, N;P;Clg, ile kuru THF
ortamindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda kismen substitue mono(4-florobenzil) spiro-
fosfazen tiirevleri (1-3) sentezlendi. Kismen substitue spiro-fosfazen bilesiklerinin piperidinin asirist
ile reaksiyonundan yeni tetrakis(piperidino) spiro-fosfazen tiirevleri (1a-3a) elde edildi. Elde edilen bu
bilesiklerin yapilart FTIR; 'H, ”C ve *'P-NMR, ESI-MS ve element analiz yontemleri ile belirlendi.
Fosfazen tiirevlerinin (1a-3a) molekiiler ve kristal yapilari, X-151n1 kirmimmetre yontemi ile belirlendi.

Bilessik R, R,

/"R\ T (CHy), CH, cl
c c _
N\, F@C”z o M 2 (CHy), CHCH; ci
= ~

S R, P/
NG 1) FEhCE ,NF NHR, N \1\ 3  (CHy); CH, Cl
e e e g SN
— b 2) piperidin/THF | |~% 1a (CH), CH, ,\/\:>
/ \r\/ / \I\/ AN
c c X X 2a (CH,), CH,CH, ,\Q

3a (CHy); CH; N >

Bilesiklerin (1a-3a) kimyasal kayma degerleri (Op(spiro) 23.45-27.68, Opxo 21.02-22.96) S'P.NMR
spektrumlarindan belirlendi ve bilesiklerin sadece spiro yapida olduklart bulundu.

Kaynaklar:

1. Okumus A., Bilge S., Kili¢ Z., Oztiirk A., Hokelek T., Yilmaz F. Spectrochimica Acta Part A, 76, 401-409,
2010.

2. Isiklan M., Asmafiliz N., Ozalp E.E., ilter E.E,., Kilig Z., Cosut B., Yesilot S., Kili¢ A., Oztiirk A., Hokelek
T., Kog¢ Bilir Y.L., Acik L., Akyiiz E. Inorg. Chem., 49, 7057-7071, 2010.
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ES BOYUTLU KURESEL SiLIKA PARTIKULLERI
KULLANILARAK KOMSU HiDROKSIL GRUBU iCEREN
FLAVONOIDLERININ SECICi OLARAK iZOLASYONU

Hiiseyin CICEK, Onur CETINKAYA

Mugla Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, 48000, Mugla
hcicek@mu.edu.tr

Son yillarda bir¢ok hastaligin iyilestirilmesi amaciyla flavonoidlerin kullanimina yonelik ¢alismalar
artis gostermektedir. Belli flavonoid tiirlerinin ¢ok degerli olmasi nedeniyle ¢ok miktarda ve yiiksek
derisimde izole edilmesi onem arz etmektedir. !> Bu ¢alismada boronik asit fonksiyonlu kiiresel
silika partikiilleri kullanilarak komsgu hidroksil grubuna sahip flavonoidlerin segici olarak ayrilmasi
amaclanmustir. Oncelikle 1,5 pm capl kiiresel es boyutlu silika tohum mikropartikiilleri Stober
yontemi ile iiretilmis, sonrasinda bu partikiillerin ¢aplar1 tohum biiyiitme yontemi ile yaklasik 5 pm’ye
kadar ¢ikarilmustir'®. Sisirilmis partikiiller, yiizeylerindeki hidroksil gruplari iizerinden sirasiyla 3-
aminopropil trimetoksisilan (APTMS), glutaraldehit (GA) ve aminofenil boronik asit (APBA) ile
tiirevlendirilmistir. Tiirevlendirme basamaklariin karakterizasyonu Fourier Transform Infrared (FT-
IR) ve Ultraviyole (UV) spektroskopisi ile yapilmistir. Tiirevlendirilmis partikiilleri ile pH 7,5 ve 8,5
tris-baz tampon ortamlarinda model flavonoid olarak Quercetin adsorpsiyonu ¢aligilmigtir. Boronik
asit fonksiyonel grubunun etkin oldugu pH 8,5’taki Quercetin adsorpsiyonun 4 mg/g kuru partikiil
oldugu bulunmustur. Bu degerin pH 7,5 ortamina gore iki kat olmasi partikiil yiizeyindeki boronik asit
ligandinin komsu hidroksil gruplarina karsi segici oldugunu gostermektedir. Adsorplanan Quercetin
pH 7’de tamamen desorbe edilebilmis ve desorbe olmus Quercetinin orijinal yapisini korudugu UV
spektroskopisi spektrumlari incelenerek gosterilmistir.

Kaynaklar:

1. Fathiazad, F., Delazar, A., Amiri, R. and Sarker, S.D., Iranian Journal of Pharmaceutical Research, 3, 222-
227, 2006.

2. Brena, B. M., Batista-Viera, F., Rydén, L. and Porath, J., Journal of Chromatography 4 604, 109-115, 1992.

3. Suksrichavalit, T, Yoshimatsu, K., Prachayasittikul, V., Biilow, L., Ye, L., Journal of Chromatography A,
1217 3635-3641, 2010.

4. Baycn, D., Altiok, E., Ulkii, S., and Bayraktar, O., J. Agric. Food Chem. 55, 1227-1236, 2007.

5. Sun, Y., Fang, N., Chen, D. D. Y. and Donkor, K.K. Food Chem. 106, 415-420, 2008.

6. Chen, S. L., Yuan, G. and Chun-Tian, H., Powder Technology, 2010.
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AMINOBENZOIK ASIT VE 2,2°-BIPIRIDIL LIGANDI iCEREN CIFT
CEKIRDEKLI MN(IT) KOMPLEKSININ, [MN,(2,2’-
BiPY),(ABA),](CLO,),, SENTEZI, TEK KRiSTAL YAPI
KARAKTERIZASYONU VE OLEFIiNLERIN OKSIDASYON
TEPKIMESINE KATALITIK AKTIVITESININ ARASTIRILMASI

Ibrahim KANI*, Mehmet KURTCA®

“Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 26470, Eskisehir
ibrahimkani@anadolu.edu.tr

Gegis metal komplekslerinin organik sentez tepkimelerinde katalizér olarak kullanimi endiistri ve
bilimsel arastirmalarda ¢alisilan Gnemli alanlarindan birisidir*. Olefinlerin oksidasyonu degerli
kimyasallarin sentezinde kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alismada, azot donor atomlar: {izerinden kelat
baglanma Ozelligine sahip 2,2’-bipiridil ligand1 ve aminobenzoik asitin oksijen donér atomlari ile
koordine olmus ¢ift ¢ekirdekli katyonik yapidaki karboksilik asit kopriisiine sahip Mn(II) kompleksi,
[Mn,(2,2’-BiPY)4(ABA),](Cl0Oy),, sentezlenmis ve kat1 hal yapis1 X-isinlar1 kristalografi teknigi ile
aydinlatilmigtir. Sentezlenen kompleksin stiren ve 1-oktinin oksidasyonu iizerine farkli organik
¢oziiciilerde ve oksidantlarla etkisi ¢aligilmustir.

o} C
AN C H 7
kat, cksicant
—_— 4 n
¢lziici

Stiren stiren ep cksit Fenzzlcehii fenilasetalcehit

C

M

/\/\/\/ kat, cksicant
> Z-ckiancn

¢ zicii C

1-ckiin \/\/\/A

1-ckiin epcksit

Sekil 1. [Mn,(2,2’-BIPY),(ABA),](ClO,), Sekil 2. Stiren ve 1-oktinin oksidisyon tepkimeleri
kompleksinin molekiil yapisi

Kaynaklar :
1. Kim, M., Chem. Sov. Rev., 31, 96, 2002.
2. England, J., Britovsek, G.J., Rabadia, N., Inorg. Chem. 4, 3752, 2007.
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N-(P-TOLUIL)ANTRANILIK ASIT BILESIiGININ
CINKO KLORURLE REAKSiYONUNUN
INCELENMESI

Ibrahim SEN, Raif KURTARAN, Akin AZIZOGLU

Balikesir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Cagis Kampusii, 10145 Balikesir
ninhidrin@gmail.com

Metal iyonlarmin proteinlere ve diger biyopolimerlere baglandig: bilinmektedir ', Cok sayida metal
ozellikle sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve birinci sira gegis metal serilerinin {iyeleri gibi
onemli biyolojik siireclerde kofaktor gibi davranir ™. Ray ve grubu, demir ve kobalt iyonlarinin piridin
amit ligandlarinin koordinasyon kimyasini gelistirmek amaciyla basit, kolay sentezlenebilen, tiglii
dianyonik bis-amit bagiin koordinasyon kimyasini arastirmislardir.Demir ve kobalt bilesiklerinin
sentezini, X-Isin1 yapilarini, spektral 6zelliklerini incelemislerdir ™.

Bu calismada, N-(p-Toluil)antranilik asit (1) ve ¢inko kloriiriin reaksiyonu sonucunda elde edilen N-

(p-Toluil)antranilik asit ¢inko kloriir yapisi 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik yontemleriyle
aydmlatilmigtir,

0)

TZ

COOH
H3C 1)

Not: Calismalarimiza finansal desteklerinden dolay1 Balikesir Universitesi, BAP birimine ve TUBITAK TBAG
birimine tesekkiir ederiz.

Kaynaklar:
1. Dudev,T., Lim, C. Chemical Reviews 103, 773-787, 2003.

2. Frausto da Silva, J.J.R., Williams, R.J.P. The Biological Chemistry of the Elements, Clarendon Press, Oxford,
1991.

3. Ray, M., Ghosh, D., Shirin, Z., Mukherjee, R., Inorganic Chemistry 36,3568-3572, 1997.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF THE
{3[HBPMTU|"3[X]'NH,0} SALTS (BPMTU = 1,3-BIS
(3-PYRIDYLMETHYL)-2-THIOUREA AND X = CL, BR, I).

A POLYCHLORINE NETWORK BASED ON O-+CI' and OH-+CI

INTERACTIONS

ibrahim. i. OZTURK®™", Sotiris K. HADJIKAKOU?, Athanassion C. TSIPIS?, Nikoloas
KOURKOUMELIS®, Anastasios J. TASIOPOULOSS, Michael B. HURSTHOUSEY,
lan S. BUTLER®, Nick HADJILIADIS?

“Department of Chemistry, Section of Inorganic and Analytical Chemistry, University of loannina,
loannina 45110, Greece
*Medical Physics Laboratory, Medical School, University of loannina, loannina 45110, Greece
“Department of Chemistry, University of Cyprus, Nicosia 1678, Cyprus
“Department of Chemistry, University of Southampton, Highfield, Southampton SO17 1BJ, UK
‘Department of Chemistry, McGill University, 801 Sherbrooke St. West, Montreal, Quebec H2A 2K6,
Canada
'Department of Chemistry, Section of Inorganic Chemistry, Namik Kemal University, Tekirdag, 59030,
Turkey
iiozturk@nku.edu.tr

lonic salts with the formulae {3[HBPMTU] .3[X].nH,0} (BPMTU=1,3-bis(3 pyridylmethyl)-2-
thiourea, X=Cl" and n=1.5 (1), X=Br" and n=1 (2), X=I' and n=1 (3)) were synthesized and
characterized by elemental analyses, TG-DTA, FT-IR, far-IR, Raman, ESI-MS and 'H, “C-NMR
spectroscopic methods, and X-ray powder diffraction techniques. Also, the crystal structures of 1 and
2 have also been determined by X-ray diffraction at 120(2) and 100(2) K, respectively. In 1, weak
Ip(Cl")—o*(0O-H) hyperconjugative interactions and OH "Cl" hydrogen-bonding interactions lead to
the formation of 1-D zigzag tetrameric complexes consisting of four chlorides bridged by four waters.
Two oxygens of the bridging waters are also coordinated to CI' of the complex forming a
parallelogram shaped ring. Two chlorides are also anchored by NH "CI" hydrogen bonds in the free
space between four tetrameric complexes. Heating 1 at 100°C for 4 h does not remove lattice water
and the framework structure is retained. In 2, NH "Br" hydrogen-bonding interactions stabilize the
supramolecular architecture. In this case, however, only two bromides are bridged by one water
through OH "Br™ hydrogen bonds. The supramolecular interactions existing in the crystal packing of
the ionic salts have been analyzed at the density functional theories and ab initio CCSD(T) levels of
the theory.

Kaynaklar:

1. Ozturk, I. I. , Hadjikakou, S. K. , Tsipis, A. C. , Malandrinos, G. , Kourkoumelis, N. , Manos, M. J. |
Tasiopoulos, A. J., Light, M. E. , Hursthouse, M. , Bocanegra, P. E. , Butler, I. S. and Hadjiliadis, N., Journal
of Coordination Chemistry, 64: 2,202-221,2011.
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4-(2-FENOKSI-1,3-DIOKS0-2,3-DiHiDRO-1H-INDEN-2-
ILOKSI)FTALONITRIL SUBSTITUENTLI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZi

Mehmet Salih AGIRTAS, Ilkay GUMUS

Yiiziincii Yil Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii,65080,Van
Lukay gumus@hotmail.com

Ftalosiyaninler 1934 den gilinlimiize kadar ilging 6zellikleri ile bilim camiasinin dikkatini ¢ekmeyi
basarmustir. 11k kesfinden hemen sonra boyar madde ve pigment olarak kullanilmaya baslanmistir.
Daha sonra katalizor, sensor, veri depolama, sivi kristal, foto dinamik terapi gibi bir¢ok kullanim alani
bulmus olan Onemli bilesiklerdir. Bu amaglara uygun birgok sentez ¢aligmasi literatiirde
bulunmaktadir ', Diger taraftan ninhidrin biyokimyada bazi tamima reaksiyonlar i¢in kullanilan
onemli bir reaktiftir. Bu 6nemli reaktifin periferal pozisyonlar i¢in se¢ilmis olmasi bir potansiyel
zenginlik olarak diisiiniilmiistiir. Bu calismada 2-fenoksi—1,3-dioxo—2,3-dihidro-1H-inden—2-iloksi
phthalonitrile substituentli ftalosiyaninlerin baz1 metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
gergeklestirilmigtir.
CNNC

CNNC

CN NC

CN NC

M:Co,Zn,Cu

Kaynaklar:

1. Bekaroglu, O. in: J.Jiang (Ed.), Functional Phthalocyanine Molecular Materials. Structure and Bonding,
135, 105, 2010.

2. Leznoff, C.C., Lever, A.B.P. (Eds.), Phthalocyanines: Properties and Applications, 4, VCH, New York,
1996.
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DOGAL ZEOLIT, KLINOPTILOLIT, KULLANIMI iLE SECIMLI
OLARAK MONOOLEIN SENTEZi

Murat AKGUL, irem AKDOGAN ve Abdulkerim KARABAKAN

Hacettepe Universitesi, Kimya Béliimii, Beytepe, 06800 Ankara
iakdogan(@hacettepe.edu.tr

Monogliseritler, gida, eczacilik ve kozmetik endiistrisinde yaygin uygulama alanlar1 olan ve her gecen
giin artan talebe sahip maddelerdir'l. Bu nedenle, bu maddelerin segimli olarak sentezlenmesi
endiistriyel acidan 6nemlidir. Kullanilan bu monogliseritlerden bir tanesi olan monooleinin sentezi i¢in
simdiye kadar farkli katalizorler kullamilmusti'™. Bu galismada, dogal ve modifiye klinoptilolit
zeolitlerinin monoolein sentezindeki katalitik aktivitesi arastirilmustir. ikili ve tiglii esterlerin olusumu
engellenerek tekli-ester olusumunun arttirilabilmesi i¢in dogal zeolit farkli ydntemlerle modifiye
edilmistir. Bunun i¢in dogal zeolitin Si/Al oranin1 degistirebilecek iki farkli yontem (tetraetilortosilikat
ile pasiflestirme ve hidroklorik asit ile dealiiminasyon) kullanilmigtir. Katalitik testler sonucunda
klinoptilolit zeolitinin monoolein olusumu reaksiyonunda kullanilabilir bir katalizér oldugu
goriilmiigtiir. En yiliksek dontisim (~80%) ve sec¢imlilik (~63%) asitle muamele edilmis zeolitin
kullanildigt durumlarda elde edilmistir (Sekill.). Modifiye zeolitleri kullanarak tekli-ester
secimliliginde ¢ok kiiclik bir azalma ile oleik asit doniisimiinii arttirmanin miimkiin oldugu
goriilmiistiir.

70+
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Sekill. Sicakhgin monoolein verimi Ozerindeki etkisi (CL: Klinoptilolit)

Kaynaklar:
1. Meffert, A., Journal of the American Oil Chemists' Society, 61,255-258, 1984.
2. Abro, S., Pouilloux, Y., Barrault, J., Studies in Surface Science and Catalysis, 108, 539-546, 1997.
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YENI PERIFERAL ve NON-PERIFERAL TETRA-SUBSTITUE CINKO
FTALOSIYANINLERIN SENTEZIi, FOTOFIiZIKSEL ve
FOTOKIMYASAL OZELLIiKLERININ INCELENMESI

irfan ACAR?, Zekeriya BIYIKLIOGLU®, Mahmut DURMUS", Halit KANTEKIN®

“Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 61080 Trabzon
bGebze Yiiksek T eknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 41400, Gebze Kocaeli
acar_irfan_2000@yahoo.com

Teknolojik iiriinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin giiniimiizde oldukca
biiyiik 6nemi vardir. Ftalosiyanin bilesikleri 6zellikle boyar madde olarak yillardir kullanilmaktadir.
Son zamanlarda malzeme biliminde de uygulamalar1 olan ftalosiyaninler non-lineer optik cihazlarda,
stv1 kristal olarak, molekiiler yar iletken malzemelerde, elektrofotografide, optik veri depolamada,
yakat hiicrelerinde, gaz sensor cihazlarda algilayici olarak, elektrokromik madde olarak ve fotodinamik
terapide fotosensitizer olarak ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir. Bu nedenle ftalosiyanin bilesikleri
ileri teknoloji malzemelerin yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadir'"*!

S &,@ el By
FR, &y A, é% ey

OR,
B O

Sekil 1. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri

Bu calismada; 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bilesiklerinin 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol ve 2-
[2-(2-naftiloksi)etoksi]etanol gruplart ile siibstitiisyonu sonucunda; 4-{2-[2-(2-naftiloksi)etoksi]
etoksi} ftalonitril, 4-{2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi}ftalonitril, 3-{2-[2-(2-naftiloksi)etoksi]etoksi}
ftalonitril ve 3-{2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi}ftalonitril bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin
mikrodalga firmmda DMAE igerisinde Zn(CH;COO), tuzu ile etkilestirilmesi ile periferal ve non-
periferal tetra-siibstitiic olmug ¢inko ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerinin
fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde uygulanabilirliklerinin tespit edilmesi amaciyla fotofiziksel
ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Kaynaklar:

1. McKeown, N. B., Phthalocyanine Materials Synthesis, Structure and Function, Cambridge University Press,
1998.

2. Kadish, K., Smith, K. M., Guilard, R., The Porphyrin Handbook, 15-20, Academic Press, Boston, 2003.
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AMINOPIRIDIN OKTASUBSTITUE CINKO(II), KOBALT(II) ve
METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZi ve OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

ismail GUREL?, Mustafa SULU?, Ozer BEKAROGLU "

“Inénii Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 44280, Malatya
bIstanbul Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 34469, Maslak, Istanbul
iguler@stu.inonu.edu.tr

Boyar madde o6zellikleri ile 6ne ¢ikan ftalosiyaninlerin sahip olduklar elektriksel, optik, katalitik ve
redoks Ozelliklerinden dolay1 tiptan ileri teknolojik malzemelerin hazirlanmasina kadar ¢ok farkl
alanda kullammlar ilgi cekmektedir'*?!. Diger yandan, biyolojik ve farmakolojik éneme sahip olan
piridin son yillarda ilging optik 6zelliklerinden dolay ilgi gormektedir'®.

Bu ¢alismada, K,CO; varliginda 4,5-dihidroksoftalonitrilin 2-kloro-5-nitropiridin ile tepkimesi sonucu
elde edilen nitropiridin distibstitiie ftalonitrilin Pd/C katalizorii ile indirgenmesi sonucu aminopiridin
distibstitiie ftalonitril hazirlandi. Hazirlanan ftalonitril tiirevinin, Li varlifinda tetramerizasyonu ile
olugan lityum ftalosiyaninin asidik hidrolizi sonucu metalsiz, Zn(AcQO), ve Co(AcO),.4H,0
etkilestirilmesi sonucu ise aminopiridin oktasiibstitiie ¢inko ve kobalt ftalosiyaninler hazirlandi.
Hazirlanan bilesikler 'H-NMR, UV-VIS ve IR spektroskopileri ile karakterize edildi. Hazirlanan yeni
ftalosiyaninlerin bazilarinin elektriksel, gaz sensor gibi 6zellikleri incelenecektir.

HN NH,
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N —
N/ 0 0 N= NH,
ﬂQf e
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M: 2H, Zn, Co N,

Not: Bu ¢aligma Tiibitak (108T140) tarafindan desteklenmistir.
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IMIDAZOL CEKIiRDEGI iICEREN RODYUM-NHC KOMPLEKSLERI

Ismail OZDEMIR™ Serpil DEMIR?, Bekir CETINKAYA"
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N-Heterosiklik karben ligantli kompleksler homojen katalizde yaygin olarak kullanilmasindan dolay1
organometalik kimyada onemli bir ligant smifin1 olusturmaktadir'". Yiiksek termal kararhlik, giiglii
giiclii o-sunma 06zelligi ve sterik siibstitiiyentler metal-NHC bagimin kararliligini belirtir. Bu ligantin
Ru, Pd, Ag, ve Rh metalleri ile pek cok kompleksleri bilinmektedir.”*! Rodyum komplekslerinin
fenilboronik asitin aldehitlere katiliminda, hidrosilasyon, hidroformilasyon ve aminasyon
tepkimelerinde katalizor olarak kullanimi bilinmektedir.[*”

Calismamizda siibstiyliye benzil grubu igeren imidazolidinyum tuzlar1 sentezlenip rodyum
kompleksleri ile etkilestirilerek karsilik gelen Rh-NHC kompleksleri elde edilmistir (Sema 1).

SRn , Rn
EN 1) KOBit oo
»cr R
1 ET?_ A
9 2) [RhCI(COD)], g

Rn = (CH3)s, (OCH3);
Sema 1. Rodyum-NHC kompleksleri

Yeni rodyum komplekslerinin yapisal analizleri 'H NMR, “C NMR ve elemet analizi teknikleri ile
gergeklestirilmistir.
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7. Gil, W., Trzeciak, A.M., Coordination Chemistry Reviews, 255,473, 2011.

197



P170
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

OKSIM GRUBU TASIYAN SiKLOTRiFOSFAZENLERIN ACIL
HALOJENURLER iLE REAKSiYONLARININ INCELENMESI

Kenan KORAN, Furkan OZEN, Mustafa ARSLAN

“Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 23200 Elazig

kenankoran@hotmail.com

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehitle literatiirde belirtildigi sekilde
reaksiyona sokularak hekzakis(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (1) bilesigi elde edildi'"
bilesigi hidroksilamin hidrokloriir reaksiyona sokularak oksim grubu tasiyan Hekzakis(4-
[(hidroksiimino)]2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) elde edildi.

2 Bilesiginin asetilkloriir, propanoil kloriir, 4-metoksibenzoil kloriir ve tiyofen-2-karbonil kloriir ile
reaksiyonlar1 sonucunda oksim esterleri elde edildi.
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Elde edilen iiriinlerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H, °C ve *'P-NMR spektroskopisi kullamlarak
aydinlatildi.

Kaynaklar:
1. Timer, Y. Bati, H. Caliskan, N. Yiiksektepe, C. Biiyiikgiingor, O. Z. Anorg. Allg. Chem. 634, 597-599,
2008.
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OKSIM GRUBU TASIYAN SIKLOTRIFOSFAZENLERIN ALKIL
HALOJENURLER iLE REAKSiYONLARININ INCELENMESI
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Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehitle literatiirde belirtildigi sekilde
reaksiyona sokularak hekzakis(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (1) bilesigi elde edildi'"" 1
bilesigi hidroksilamin hidrokloriir reaksiyona sokularak oksim grubu tasiyan fosfazen bilesigi
Hekzakis(4-[(hidroksiimino)]2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) elde edildi.

2 Bilesiginin metil iyodiir ve allil bromiir ile olan reaksiyonlar1 sonucu alkil gruplarinin baglandigi
hekzasiibstitiie bilesikler Hekzakis(4-{[(metiloksi)imino]}-2-metoksifenoksi) siklotrifosfazen ve
Hekzakis(4-{[(alliloksi)imino]}-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen elde edildi.

2 Bilesiginin benzil kloriir ile olan reaksiyonu sonucu 2.4,6-tris[4-[(benziloksi)imino]-2-
metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (4) elde edildi.

(/ Hzc\o /~=o0 /( TH3 /=N

HaC—o \ ©

q p N
|
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HO—,
NH ,OH. HCI
\ / \N —> \\Q\ T
o—,
o\ /o P
P /P />
Hy °

= \
\0 1 HO ( 2 o
(1) R‘O\ RO\ -
N OH
CH. — TH; ~
l O Q\
HiC, o o S— l HsC, o, o o—CH:
HO—; \0 / ¢ —OR RO\N\ ) \P N—OR
3
Ry = X Y
O\O/p\ /p\/ = O\O/P\Nép\/o
HsC—q o} o sC—q o
\cm Sen
o 0
H c/ H C/
> RN\OH > \oR
4 o (3)
R-X:C 7H,CI R-X:CH 31, C 3HsBr

Elde edilen iiriinlerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H, °C ve *'P-NMR spektroskopisi kullanilarak
aydinlatildi.

Kaynaklar:
1. Timer, Y. Bati, H. Caliskan, N. Yiiksektepe, C. Biiyiikglingér, O. Z. Anorg. Allg. Chem. 634, 597-599,
2008.
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ONNO TIPI iKi ADET YENIi ASIMETRIK DiiMIN SCHIFF BAZININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Koray SURUCUOGLU, Ozlem GUNGOR?, Dilek NARTOP®, Perihan GURKAN?

“Gazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara
bNev;ehir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Nevsehir
pgurkan@gazi.edu.tr

Bu calismada, grubumuz tarafindan gelistirilen ii¢ asamali yeni bir yontem' ™! kullamilmis ve ONNO
tipinde, dort disli iki adet yeni asimetrik diimin Schiff bazi (L', L?) (Sekil 1.) sentezlenmistir.
Bilesiklerin yapilari erime noktasi, element analizi, FT-IR, 'H-NMR, "“C-NMR ve kiitle
spektroskopileri kullanilarak aydinlatilmistir. Diiminlerin bazi fiziksel oOzellikleri ve element
analizi sonuglar1 Cizelge 1.’de; kiitle spektrumlarinda gozlenen piklere ait m/z degerleri
Cizelge 2.’de verilmistir.

Ol HO.

S
/ \ HC=N ‘ \‘_ CH== Diiminler R! R?
- L, -H -H
R? R! LZ -H -Cl

Sekil 1. Diiminlerin yapilari

Cizelge 1. Diiminlerin baz fiziksel 6zellikleri ve element analizi sonuglari

Element analizi

Bilesik | Kapali formiilii | Renk | Erime %C °%H %N %S
(Mol Kkiitlesi) noktast | deneysel | deneysel | deneysel | deneysel
°C) (teorik) | (teorik) | (teorik) (teorik)

Ly CisH1aN20,8 Sari | 187-189 | 67,70 4,43 8,83 9,92
(322 g/mol) (67,08) | (4.34) (8,69) (9,93)

L, CisHisCIN;O,S | Sart | 249-251 | 60,76 4,01 7,58 8,68
(356 g/mol) (60,58) | (3,64) (7.,85) (8,97)

Cizelge 2. Diiminlerin ESI-MS kiitle spektrumlarindaki pikler

Bilesik m/z degerleri (% bolluk)

| I} 32 (100); 217,05 (40,2); 185,1 (1,5)

L, 357,1 (34,3); 356,1(20,1); 355,1 (100); 217,1 (4,7); 149,1 (3,0)
Kaynaklar:

1. Nartop, D., Giirkan, P., Sar1, N., Cete, S., J. Coord. Chem. 61,3516-3524, 2008.
2. Giingér, O., Giirkan, P., Spectrochim. Acta A.77,304-311, 2010.
3. Siiriiciioglu, K., Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2006.
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1,10-FENANTROLINDEN TUREYEN BIMETALIK KOMPLEKSLER

Liitfiye GOK, Hayati TURKMEN, Bekir CETINKAYA

Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 35100 Bornova-Izmir
goklutfive(@gmail.com

Bimetalik komplekslerin monometalik komplekslerden daha etkin katalizor gorevi yaptigi literatiirden
bilinmektedir'". Bimetalik kataliz, iki metal bileseninin reaksiyon ortamina birlikte ya da art arda
katilimiyla reaksiyon hizinin, se¢imliliginin ve bazi durumlarda yeni reaksiyon tiplerinin olusturulmasi

ilkesine dayanmaktadir',

N-heterokarben komplekslerinin giincelligi, etkinligi ve yukaridaki bilgilerin 1s18inda sekil 1 de
goriilen yontemle bimetalik kompleksler hazirlanmigtir:

pp— D> [ — |_n|\/|<
M: Ru, Fe
M: Ag, Rh, Pd

Sekil 1

Bu caligmada, fenantrolinden baslayarak sirasiyla 1,10-fenantrolin-5,6-dion, halka kapatma, mono
substituye ve son olarakta disubstituye benzimidazolyum tuzu (1) sentezlendi. Elde edilen tuz 6nce
fenantrolin azot uglarindan [RuCl,(p-cymene)], ya da FeCl,.4H,0 (ML,) ile etkilestirilerek (2) daha
sonra da karben karbonundan [RhOMe(COD)],, Ag,0, Pd(OAc), (M L,,) ile etkilestirilerek bimetalik
kompleksler (3) elde edildi. Tiim bilesikler IR ve NMR spektroskopisiyle karakterize edildi. Elde
edilen komplekslerin antimikrobiyal ve katalitik aktiviteleri incelenmektedir.

Kaynaklar:
1. A. F. Littke, G. C. Fu, Angew. Chem. 114, 4350, 2002.
2. M. Shibasaki, M. Kanai, S. Matsunaga, N. Kumagai Acc. Chem. Res. 42, 1117, 2009.

201



P174
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

ONNO TiPI SCHIFF BAZI-METAL (Cd, Hg) KOMPLEKSLERININ
SENTEZLENMESI

Mecit AKSU?, Mehmet CIFCI®

“Diizce l:?niversitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii 81620 Diizce
®Bozok Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 66100 Yozgat

Bu ¢alisma ONNO tipi Schiff bazlarinin kadmiyum (II) ve civa (II) metal komplekslerinin sentezlenmesini
icermektedir. Iki adet farkli ONNO tipi Schiff bazi hazirlanmustir. Birincisi salisil aldehit ve 1,4-
diaminobiitanin kondensasyonu ile ikincisi 2-hidroksi asetofenon ile 1,4-diaminobiitanin kondensasyonu ile
hazirlanmigtir. Bu bazlardan, bir adet Schiff bazi-kadmiyum kompleksi ve bir adet Schiff bazi-civa
kompleksi elde edilmistir. Bu kompleksler tek ¢ekirdekli komplekslerdir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin erime noktasi tayini, infrared (IR) spektroskopisi, element analizi,
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi ve UV-goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi ile
analizleri yapilmustir.

=N N=—C
@E J@ + Cd(AcO) , + 2NH;
OH HO

C=N N=Cc
@ >Cd)/ )@ + 2NH,CH3CO0
\

Sekil 1. CdL kompleksinin olusum reaksiyonu

Kaynaklar:

1. C.Arnc, D. Ulkii, O. Atakol, M. Aksu, Cryst. Res. Technol., 37 (5), 520-527, 2002.

2. O. Atakol, H. Nazir, M. Aksu, C. Arict, F. Ercan, B. Cigek, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem., 30(4),
709-718 2000.

3. 0. Atakol, M. Aksu, F. Ercan, C. Aric1, M. N. Tahir, D. Ulkii, Acta Cryst. C55, 1072-1075, 1999.
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NITRO SALISILALDEHIT’TEN TUREYEN PIRIMIDIN HALKALI
SCHIFF BAZI VE METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BiYOLOJIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Mehmet GULCAN® Mehmet SONMEZ®, Metin CELEBI?, ismet BERBER®

“Yiiziincii Yil Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 65080, Van
*Gaziantep Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 27310, Gaziantep
“Sinop Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii 57000, Sinop

mehmetgulcan@yyu.edu.tr

Pirimidintiyon ve Schiff baz1 kompleksleri iizerine dnceki yillarda bir ¢ok ¢alisma yapilmis olup, bu
calismalarla ilgili elde edilen kompleks bilesiklerin, genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik
oneme sahip olduklari tespit edilmistir.""*! Giiniimiizde, metal kompleksleri birgok endiistriyel alanda
ozellikle antimikrobiyal 6zellik gosterenler farmakolojide kullamim alanlarma sahiptir Niikleik asit
yapisina sahip pirimidin tiirevleri ve bunlarin metal komplekslerinin de ¢esitli biyolojik etkilere sahip
olmalar1 son yillarda bu alandaki arastirmalari artirmistir.”*!

Bu ¢alismada pirimidintiyonamin tiirevlerinden 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon"! ve
5-Nitrosalisilaldehit’den tiireyen Schiff bazi ligandi ile Cu(Il), Ni(Il), Pd(II) ve Co(Il) kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen Schiff baz1 ve metal komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, IR,
UV/Vis, API-ES spektral calismalar1 ve magnetik susseptibilite ile elektrolitik iletkenlik dl¢timleri ile
saptanmaya ¢alisilmistir. Elde edilen tiim bilesiklerin antimikrobiyal ¢alismalar1 yapilmustir.

5 NO,
Ph Z N/ NH, Toluen
X /g + OHC C. Siilfonik asit/12 saat  pp
Ph N S
OH

Sekil 1 Pirimidintiyonamin 5-Nitro-2-hidroksibenzaldehit Schiff bazinin sentezi.

NO,

Not: Bu galismaya, YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanliginin (2009-FBE D006) destegi nedeniyle
tesekkiir ederiz.

Kaynaklar :

1.Costamagna, J., Barraja, N. P., Inorg. Chem. Acta., 273: 191-195, 1998.

2.Raper, E. S., Coordination Chemistry Reviews, 165: 475-567, 1997.

3.S6nmez, M., Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 34, 4, 733-741, 2004.

4.Gulcan, M., Sénmez, M., Journal of Chemical Research, 5,274-277, 2010.

5.Altural, B., Ak¢amur, Y., Saripinar, E., Kollenz, G., Monats. Fiir.Chem., 120,1015-1020,1989.
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2,2’-BIPIRIDIL-Mn(11) KOMPLEKSININ, [Mn(BiPYD),(ClO,),],
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE BENZOL OKSIDASYONUNA
KATALITIK ETKIiSININ INCELENMESI

Mehmet KURTCA , Ibrahim KANI

Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir
mkurtca@anadolu.edu.tr

Alkollerden keton, aldehit ve karboksilik asit eldesi kimya endiistrisinde birincil 6neme sahip
reaksiyonlardir ). Karbonil bilesikleri, ilag, vitamin ve koku igeren degerli kimyasallarin yapiminda
onci bilesiklerdir. Karbonil grubu iceren keton, aldehit ve karboksilik asit bilesiklerinin sentezi igin
alkollerin katalitik oksidasyonu 6nemli bir yontemdir.

Bu c¢alismada, 2-2’ bipiridil Mn(I) kompleksinin sentezi yapilmis ve tek kristal X-1sinlar1 kirmnimi
yontemiyle yapisi aydinlatilmistir. Sentezlenen kompleksin benzol oksidasyonu reaksiyonunda, farkli
coziiciiler, oksidantlar ve sicakliklar kullamlarak katalitik etkisi incelenmistir. 80 °C’de asetonitril
icerisinde t-BuOOH oksidantiyla yapilan bir raksiyonda , 4 saatin sonunda % 70 benzaldehit
doniisiimii elde edilmistir. Tepkime sirasinda ve sonunda olusan iiriinlerin tanimlanmast ve doniisiim
oranlar1 GC/ GC-MS ile takip edilmistir.

(benzoik asit)

NS

& o
CF,0H N Z
NS e rc?

2T
kat, oksidant
e i .
¢Oziici (benzaldehit)
(benzil alkol) P

(benzokinon)

Kompleksin acik yapisi Benzil alkoliin oksidasyonu

Kaynaklar:

1. Ji,H.B.,Yuan,Q.L.,Zhou,X.T.,Pei,L.X.,Wang,L.F.,Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, 17, 6364-6368,
2007.

2. Fey,T., Fischer,H., Bachmann,S., Albert,K ., Bolm,C., J,Org. Chem., 66, 8154, 2001

3. Hanson,J K., Baker, T.K.,Gordon, J.C.,Scott, B.L.,Silks,B.A., Thorn,D.L., J.Am.Chem.Soc.,
132,17804-17816.
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(1H-BEZIMIDAZOLE-2-YL)-N-HYDROXY-1-PHENYLMETHANIMINE
LIGANDININ iKi DEGERLIKLi BAZI METALLERLE OLAN
ILISKIiSININ YARI DENEYSEL OLARAK AM1, PM3 VE PM6

YONTEMLERI iLE INCELENMESI

Funda YILMAZ®, Mehmet POYRAZ * ,Halil BERBER "

“Afyon Kocatepe Univqsitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 03200 Afyonkarahisar
b Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 26470 Eskisehir
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Imidazol halkas1 dogada yaygindir ve imidazol fonksiyonu insan viicudu iginde dzellikle histamin ve
histadin gibi yapilarda kritik rol oynar . Kompleks bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari,
kullanim alanlar1 ve farkli ortamlardaki davranislari bu bilesiklerin 6nemini artrmistir. Imidazol
tirevleri antimikrobakteriyal[z], antitiiberkiiloz™, antifungal[4], antiviral, antikanser”’ gibi cesitli
aktiviteler gosterir. Ayn1 zamanda imidazol tiirevli ligandlarla gecis metal bilesikleri kemoterapotik
etkileri olan ajanlardir'®.

Bu ¢alismada (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-Hydroxy-1-Phenylmethanimine ligandimin (Sekil.1) Ba, Be,
Ca,Hg, Mg, Pb, Sn, Sr, ve Zn metalleri ile kompleks olusturma olasiliklart hesaplanmigtir. Su fazinda
ve etil alkol fazinda olusum 1sis1 (AHy), entalpi degisimleri (AH) ve entropi degisim degerleri (AS)
kullanilarak Gibbs serbest enerjisi degisim degerleri (AGs ve AG) elde edilmistir. Dipol moment (D),
HOMO-LUMO enerjisi ve asitlik sabiti (pKa) degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Teorik olarak
bulunan AG; ve AG degerlerinden 3AG; ve OAG degerleri hesaplanmigtir. Teorik hesaplamada
MOPAC2009 ' programinda AM1, PM3 ve PM6 yontemi kullanilmistir. Kullanilan yéntemlerin
birbirleriyle olan korelasyonlar1 incelenmistir.

Su faz1 ve etil alkol fazinda yapilan hesaplamalar sonucunda Ba, Zn, Pb ve Hg metalleri i¢in dnerilen
kompleks bilesiklerin daha kolay olusabilecegi ve 0AG; degerlerine gore AM1-PM3 metotlar1 arasinda
her iki fazda, SAG degerlerine gore PM3-PM6 metotlar1 arasinda su fazinda, AM1-PM6 metotlart
arasinda ise etil alkol fazinda en iyi korelasyon oldugu goriilmiistiir.

N
—
N\
N N~—on
Sekil 1. (1H-Benzimidazole-2-yl)-N-Hydroxy-1-Phenylmethanimine

Kaynaklar:

1. Anderson, E.B. and Long, T.E., Polymer, 51, 2447-24542, 2010.

2. Zampieri, D., Mamola, M.G., Vio, L., Banfi, E., Scialino, G., Fermeglia, M., Ferrone, M. and Pricl, S.,
Bioorganic & Medicinal Chemistry, 15, 7444-7458, 2007.

3. Pandey, J., Tiwari V.K., Verma, S.S., Chaturvedi, V., Bhatnagar, S., Sinha, S.,Gaikwad, A.N. and
Tripathi R.P, European Journal of Medicinal Chemistry, 44, 3350-3355, 2009.

4, Strippoli, V., D’Auria F.D., Tecca M., Callari A., Simonetti G., International Journal of

Antimicrobial Agents, 16, 73-76, 2000.

Zhou, C. and Hassner, A., Carbohydrate Research, 333, 313-326, 2001.

6. Bolos, C.A., Papazisis K.T., Kortsaris, A.H. , Voyatzi, S., Zambouli, D. and Kyriakidis, D.A., Journal of
Inorganic Biochemistry, 88, 25-36, 2002.

7. http://openmopac.net/MOPAC2009.html
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OKTAKIS FENOKSIASETAMID SUBSTITUENTLI
METALOFTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Mehmet Salih AGIRTAS

Yiiziincii Yil Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii,65080,Van
salihagirtas@hotmail.com

Ftalosiyanin bilesiklerine yeni 6zellikler kazandirmak icin birgok sentez gergeklestirilmis. Ozellikle
ftalosiyanin gekirdegine yeni substitiient gruplar takilarak elde edilen tiirevlerin uygulama alanlar
cesitlendirilerek zenginlestirilmistir. Boyar madde, sensor, katalizor, veri depolama, sivi kristal, foto
dinamik terapi gibi birgok uygulama alani bulan metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerine olan ilgi
her gegen giin artmaktadir'' Diger taraftan 4-asetamidofenol zararli etkisi olmayan bir ilag olarak
kullamlmaktadir®®!. Bu bilesigin periferal olarak ftalosiyanin bilesiginde bulunmasi ilging potansiyel
ozelilikler kazandirabilme fikrine sevk etmistir.

CHj3

o( j\\

Lr
HsCHN

HN

H3C\‘( 4 5 6 =0

5 M:Zn Mg Ni H,C

Sekil 1. Oktakis Fenoksiasetamid Grup Igeren Ftalosiyaninler

Bu c¢alismada once 1,2-bis(fenoksiasetamid)-4,5-disiyanobenzen baslangic maddesi daha sonra
fenoksiasetamid substitiientli metaloftalosiyaninler sentezlenmis. Yeni bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemlerle tayin edilmistir

Kaynaklar:

1. .Leznoff, C.C. ve Lever, A.B.P. (Eds.), Phthalocyanines: Properties and Applications, 4, VCH, New York,
1996.

2. Agirtas, M.S. ve 1zgi,M.S., Journal of Molecular Structure, 927,126-128,2009.
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Cu(II), Co(I), Ni(II) VE Zn(II) N-AMINOPiRiIMIDIN-2-TiYON
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
FLORESANS OZELLIiKLERI

Mehmet SONMEZ? Ziilbiye ONAL®, Hiiseyin ZENGIN®

‘Gaziantep Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii 27310, Gaziantep
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msonmez(@gantep.edu.tr

Niikleik asitlerin yapisinda yer alan pirimidin bazlarinin ligand gorevini iistlenerek metallerle vermis
oldugu komplekslerin kimyasi, biyoanorganik kimya alaninda c¢alisan arastiricilart biiyiik 6lgiide
ilgilendirmektedir. Pirimidin tiirevlerinin antibakteriyel, antifungal ve antiviral etkilerininin Zn(Il),
Cu(Il), Ni(Il) gibi gecis metal iyonlar1 ile vermis oldugu komplekslerinde daha da artti1
bilinmektedir."¥ Diger taraftan bazi Dbilesiklerde goriilen floresans ozelligin komplekslesme
durumunda metal konsantrasyonuna bagli olarak diizenli sekilde degisiminin saptanmasi metal
tayininde analitik amaclarla kullanilmasini saglamaktadir.

Bu c¢alismada pirimidintiyonamin tiirevlerinden 1-Amino-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-metilfenil)-1H-
pirimidin-2-tiyon™ ligandi ile Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen
Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, UV/Vis, NMR, API-ES spektral
calismalar1 ve magnetik susseptibilite ile elektrolitik iletkenlik 6l¢limleri ile saptanmaya caligilmustir.

Elde edilen tiim bilesiklerin floresans ozellikleri belirlenmistir.
— CHy

o)
H s N CH3
(T Y
I
Y \S/ \N/N/
CI H

H3C

HsC

M=Co(II), Zn(II)
Sekil 1. N-Aminopirimidin-2-tiyon’un Co(Il) ve Zn(II) Komplekslerinin Muhtemel Yapist

Kaynaklar :
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ONNO TiPINDE TETRADENTAT SCHIiFF BAZ GECIiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE ALKAN
OKSIDASYONLARININ INCELENMESI
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Tetradentat Schiff baz ligandlar1 koordinasyon kimyasinda en fazla incelenen ligandlardandir. Bu tiir
ligandlar sadece ¢ok sayida gecis ve i¢ gecis metal iyonlariyla etkilesmezler ayni zamanda olusan
kompleksler katalitik etki bakimindan olduk¢a yiiksek aktiviteye sahiptirler [1]. Koordinasyon
bilesiklerinin sanayideki kullanim alanlar1 giin gectik¢e yogun bir sekilde artmaktadir. Bir cok organik
esasli ligandin ve metal komplekslerinin sentezi yapilarak metal-gelat yapisindaki boyar maddeler elde
edilmistir. Bu ¢aligmada ii¢ adet ONNO tipinde Schiff baz ligandi ve bunlarin Cu(Il), Co(II), Ni(Il),
Mn(Il) ve Cr(Ill) gecis metal kompleksleri sentezlenmis analitik ve spektroskopik yontemlerle
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Metal komplekslerinin siklohegzan ve siklooktan substratlari iizerinde
katalitik Ozellikleri arastirilmis ve en etkin katalizérlerin Cu(Il) metal kompleksinde oldugu
anlagilmistir. Sekilde alkanlarin alkol ve ketona doniisiim oranlar1 gosterilmistir.

35+

(oY)
(ol %49

Catalysts
= MTA1-Cu m MTA1-Co m MTA1-Cr m MTA1-Ru = MTA1-Mn m MTA2-Cu
O MTA2-Co m MTA2-Cr m MTA2-Ru m MTA2-Mn O MTA3-Cu = MTA3-Co
m MTA3-Cr m MTA3-Ru m MTA3-Mn

Sekil 1. Alkankarin alkol ve ketona doniisiimii.

Kaynaklar:
1. Kim, K.H., Ishikawa, K., Takezoe, H., And Fukuda, A., Phys.Rev. E, 51,2155, 1995.
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Schiff bazi esashi ligandlar kullanilarak c¢ok sayida konjuge polimerler sentezlenmistir. Bu tip
polimerlerin elektriksel ve elektrooptik ozelliklerinin yanisira yapisal ozellikleri de son derece
onemlidir. Bu tip konjuge polimerler elektroliiminesans 6zellikteki cihazlarin, bataryalarin, sensorlerin
ve elektromagnetik interferans maddelerin yapiminda kullanilmaktadir. Konjuge sisteme sahip
polimerler cogunlukla elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilmektedir [1]. Bu
calismada, ONNO tipindeki Schiff baz ligandlar1 6nce nitrozo tiirevlerine doniistiiriildii. Daha sonra
indirgenerek primer amin ve polimer destekli medde ile etkilestirilerek polimer destekli Schiff baz
ligandlar1 elde edilmistir. Bu ligandlarin ¢esitli gecis metal kompleksleri elde edilerek alkan
oksidasyonu ve alken epoksidasyonu tepkimeleri incelenmistir. P1-Cu(Il) kompleksine ait SEM
goriintiisii Sekil 1.’de verilmistir.

0KV 150 e 500 1 001447

Sekil 1. P1-Cu(Il) kompleksine ait SEM goriintiisii.

Kaynaklar:
1. Dolaz, M, McKee, V., Urus, S., Demir, N., Sabik, A.E., Golcii, A., Timer, M., Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 76(2), 174-181, 2010.
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SUDA COZUNUR POLIMERLE
KARARLILASTIRILMIS DEMiR(0) NANOKUMELERI:
HAZIRLANMASI, TANIMLANMASI VE AMONYAK BORANIN
HIiDROLIZINDE KATALITIiK ETKINLIiGI

Melek DINC, Onder METIN, Saim OZKAR

“Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531 Ankara
el42533@metu.edu.tr

Cevre dostu ve temiz bir enerji tastyict olan hidrojenin, giinlilk yasam uygulamalarina ydnelik
calismalar artan bir sekilde devam etmektedir'. Fakat hidrojenin giivenli ve etkili olarak depolanmasi,
hidrojene dayali enerji ekonomisinde en biiyiik sorundur . Yiiksek hidrojen igerigine sahip (kiitlece
%19.6) ve yakit hiicrelerinin kullamim sartlarinda kararli olan amonyak boran, son zamanlarda
hidrojen depolama malzemesi olarak incelenmektedir™. Katalitik hidroliz tepkimesi, amonyak
borandan hidrojen saliverilmesinde kullanilan en etkin yéntemdir™. Amonyak boranim hidrolizinden
hidrojen saliverilmesinde bugiine kadar bir¢ok gecis metali katalizor olarak denenmistir. Ancak
yiiksek hizda hidrojen saliverilmesi Pt, Rh ve Ru gibi pahali metaller esliginde gerceklestirilmistir’.
Pahali metallerin pratik uygulamalarda katalizor olarak kullanimindaki kaygilar nedeniyle; istenilen
kosullarda amonyak boranin hidrolizinden hidrojen saliverilmesi ig¢in, etkin ve daha ucuz metal
katalizorlerin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu baglamda; yer kabugunda bulunma yiizdesi
bakimindan dordiincii sirada yer alan demirin nanokiimelerinin hazirlanarak, amonyak boranin
hidrolizinde etkin bir katalizor olarak gelistirilmesi amag¢lanmaktadir. Katalizér olarak kullanilacak
demir(0) nanokiimeleri; demir(Ill) kloriiriin, etilen glikol icerisinde suda ¢oziiniir bir polimer olan
polietilen glikol (PEG) varliginda, 80°C’de indirgenmesi sonucunda hazirlandi. Polimer ile
kararhilagtirtlmis demir(0) nanokiimeleri; TEM, XRD, UV-goriiniir ve FT-IR teknikleri kullanilarak
tanimlandi. Hazirlanan ve tanimlanan suda ¢oziinlir polimerle kararlhilastirilmis demir(0)
nanokiimeleri, amonyak boranin hidrolizinde katalizor olarak sinandi. Deneysel sonuglar, PEG ile
kararhilagtirtlmis demir(0) nanokiimelerinin oda sicakliginda, diisiik katalizor ve tepken derisimlerinde
bile amonyak boranin hidrolizinde etkin oldugunu gosterdi. PEG ile kararlilastirilmigs demir(0)
nanokiimeleri, saglamis oldugu 3.5 mol H,-(mol Fe-dk)™ gibi bir ¢evrim frekansi ile amonyak boranin
hidrolizinde bugiine kadar bilinen demir katalizorleri arasinda en yiiksek etkinligi gostermektedir.
Katalitik hidroliz tepkimesinin kinetigi, katalizor derigimine, tepken derisimine ve sicakliga bagh
olarak ayrintili bir sekilde incelendi. Elde edilen kinetik veriler kullanilarak, amonyak boranin katalitik
hidrolizinin aktivasyon parametreleri hesaplandi.

Kaynaklar:

1. Schlapbach, L., Ziittel, A., Nature, 414, 353-358, 2001.

2. Basic Research Needs for the Hydrogen Economy, Report of the Basic Energy Sciences =~ Workshop on
Hydrogen Production, Storage and Use, May 13-15, 2003, Office of Science, US Department of Energy,
http://www.sc.doe.gov/bes/hydrogen.pdf.

3. (a) Marder, T. B., Angewandte Chemie International Edition, 46, 8116-8118, 2007. (b)Stephens, F. H., Pons,
V.,Baker, R. T., Dalton Transactions, 25,2613-2626, and references therein, 2007.

4. Chandra, M.; Xu, Q., Journal of Power Sources , 156, 190-194, 2006.

5. (a) Chandra, M.,Xu, Q., Journal of Power Sources, 159, 855-860, 2006. (b) Chandra, M.; Xu, Q., Journal of
Power Sources, 168, 135-142, 2007.
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2,6-DIFORMIL-4-METIL FENOL iLE NAFTILAMIN’DEN TUREYEN
SCHIiFF BAZLARININ ve METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU
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2,6-diformil-4-metilfenol (dfp) koordinasyon kimyasinda iizerinde bir ¢ok calisma yapilan bir
molekiildiir. Cesitli kompartmental ligantlarin sentezi igin ¢ikis maddesi olarak da kullaniimaktadur'’.
2,6-Diformil-4-metilfenol (dfp) bilesiginden tiireyen metal kompleksleri, makrosiklik biyolojik
molekiillerin yapisal 6zelliklerine benzer ozellikler gosterdiginden bityiik ilgi kaynagi olmustur 1.
Dfp’den tiireyen Schiff bazlarmin birinci sira gecis metalleri ile N,O,, NON ve NOO koordinasyon
kiimelerine sahip kompleksleri sentezlenmistir”®. Giiniimiizde, metal kompleksleri birgok endiistriyel
alanda 6zellikle antimikrobiyal 6zellik gosterenler farmakolojide kullanim alanlarina sahiptir. Dfp’nin
Schiff baz tiirevleri ve bunlarin metal komplekslerinin ¢esitli biyolojik etkilere sahip olmalar1 son
yillarda bu alandaki arastirmalar1 artirmistir.

Bu calismada dfp”! bilesigi ve Naftilamin bilesiginden tiireyen Schiff bazi ligandlar1 sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Elde edilen Schiff bazlarinin ¢esitli metal tuzlarryla komplekslerinin eldesine ve
karakterizasyonuna yonelik calismalar devam etmektedir. Elde edilen Schiff bazi ve metal
komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, IR, UV/Vis, NMR, API-ES spektral caligmalari, magnetik
susseptibilite ve elektrolitik iletkenlik dlgtimleri ile saptanmaya calisilacaktir.

CH, CH

Sekil 1. 2,6-Diformil-4-metil fenol ile Naftilaminden tiireyen Schiff bazlarinin
muhtemel yap1 formlari.

Kaynaklar:

1.Broker, S., de Geest, D.J., Dunber, G.S., Inorg. Chim. Acta, 282,222, 1998.

2.Francisco, H-U., Nuria, A. I-C., Miguel, N. M-C., Jose, M. M-M., Maria, J. R-E., Journal of Inorganic
Biochemistry, 94,326-334,2003.

3.Guerriero, P., Tamburini, S., Vigato, P.A., Coord. Chem. Rev., 139, 17, 1995.

4 Mangayarkarasi, N., Prabhakar, M., Zacharias, P.S., Polyhedron, 21, 925-933, 2002.

5.86nmez, M., Celebi, M., Berber, 1., European Journal of Medicinal Chemistry, 45, 1935—-1940, 2010.

6.Gagne R.R., Spiro, C.L., Smith, T.J., Hamann, C.A., Thies, W.R., Shiemke, A.K., J. Am. Chem. Soc. 103,
4073, 1981.
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PERIFERAL VE AKSIYAL AZAKALKON BIRIMLERI ICEREN
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
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Ftalosiyaninler (Pc), dogada meydana gelmeyen; fakat yapisal olarak B, vitamini, hemoglobin ve
klorofil gibi dogal porfirinlere benzeyen bilesiklerdir. Igerdikleri 18 m-elektron sistemlerinden dolay1
olaganiistii spektral 6zellikler gosterirler ve bu essiz 6zellikleri sayesinde tip, sanayi ve ileri teknoloji
uygulamalarinda oldukca fazla kullanim alanina sahiptirler. Bu sayede ftalosiyaninler adeta giiniimiiz
teknolojisine damgasin1 vurmustur!'l.

Dogal bilesikler olan Kalkonlar ve bunlarim homologu olan “Azakalkonlar”da fenil halkalarindan
birinin yerine “piridinil” halkas1 bulunur. Oldukg¢a genis bir alanda biyolojik aktivite gdsteren bu
bilesikler ve tiirevleri; anti kanser, anti HIV, anti tiiberkiiloz, anti mikrobiyal, anti inflamatuar ve anti
timor ilaglarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalkonlar ve Azakalkonlar da
ftalosiyaninler gibi biyolojik uygulamalari yani sira, materyal bilimindeki optik alanindaki
uygulamalari ile de dikkat cekicidir'™.

Kalkon Azakalkon

Son yillarda, yapisal olarak dogal bilesikler taklit edilmek suretiyle teknolojik {iriinler gelistirilmekte;
giinimiizde ve gelecekte insanligin karsisinda duran problemlere bu sekilde ¢éziim aranmaktadir.
Olduk¢a genis uygulama alanlarina sahip olan Ftalosiyaninler ve Azakalkonlar literatiirde ilk defa
olarak bu calismamizda birlestirilmis ve daha ilging 6zelliklere sahip stop-cock tarzi Ti ftalosiyaninler
(TiXPc)"! sentezlenmistir.

Kaynaklar:
1. Leznoff, C.C. and Lever, A. B. P. Phthalocyanines, Properties and Applications, VCH,
vol 1-4, New York, 1989 — 1996.
2. D.N. Dhar, The Chemistry of Chalcones and Related Compounds, Wiley, New York, 1981.
3. Lyubimtsev, A., Misir, M.N., Calvete, M. and Hanack, M., “Titanium phthalocyanines with axially substituted
phenylenvinylenes”, Eur.J.Org. Chem., 3209-3214, 2008.
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BAZI HIDROKSAMiK ASiTLERLERLE KROM(III) IYONUNUN
OLUSTURDUGU KOMPLEKSLER

M. Suat AKSOY

Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 16059, Bursa
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Krom(III) iyonu kinetik asallig1 nedeniyle sulu ¢ozeltide uzun siire tepkimeye katilmadan bulunabilir.
[Cr(H,0)e]*" iyonu asidiktir (pK,=4) ve derisik ortamda sayilar1 degisik hidrokso iyonlar: ve dimerik
hidrokso kopriilii bilesikleri olusturur”. Sulu ¢ozeltide cesitli metal iyonlarmin fenolat oksijeni ile
olusturdugu selatlarin kararliliklar1 ¢ok yiiksektir. Fenolik ve karboksilik oksijene sahip salisilik asit,
birgok metal iyonu ile selat olusturur®™®.

Hidroksamik asit fonksiyonel gruplar biyolojik sistemlerde yaygin olarak kullanilirlar.

Hidroksamik asitler birgok metal iyonuyla bes iiyeli kararli selatlar olustururlar'.

R (f=1+ R (n-2j+
0 ne EFNH—| }_N__|
R—C—NHOH -~ o o —= d b
—H MM,-' -H \M/
F= Alkil weya aril hidroksatnato hidroksimato
kompleks kotpleks

Krom(III)iin asetohidroksamik asit (Aha) ve benzohidroksamik asit (Bha) ile (1:1) ve (1:2) mol
oraninda, 25 °C ve [=0.1 M KNO; ortaminda potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi.
Krom(III)’iin olusan kompleks bilesiklerinin spektroskopik yontem ile stokiyometrileri belirlendi.
Potansiyometrik titrasyon verilerinden yararlanarak olusan farkli stokiyometrilerdeki kompleks
bilesiklerinin kararlilik sabitleri hesaplandi.

Krom(III)’iin Aha ve Bha ile CrL*" ve CrL(OH)" tiirii kompleks iyonlar olusturdugu saptandi. Cr(III)-
Aha (logK= 7.99) ve Cr(IIl)-Bha (logK= 7.30) olarak bulundu. Bulunan bu degerler, VO** ve Fe’" iin
olusturdugu Aha ve Bha kompleksleri ile karsilastirild.

Kaynaklar:

1. Cotton, F.A, Wilkinson, G, Musillo, C.A, Bochmann, M, Advanced Inorganic Chemistry, 6" Ed.,
John Wiley and Sons, New York, 1999.

. Arena, G., Kavu, G., and Williams, D.R., J. Inorg. Nucl. Chem., 40, 1221, 1978.

. Dash, A.C., and Haris, G.M., Inorg. Chem., 21, 2336, 1982.

. Jordan, R.B., Inorg. Chem., 22,4160, 1983.

. Aksoy, M.S, Ozer, U., Turk. J. Chem., 27, 667-673, 2003.

. Aksoy, M.S, Ozer, U., Pharm. Chem. Bull., 52(11), 1280-1284, 2004.

. Aksoy, M.S., Pharm. Chem. Bull., 56(6), 771-774, 2008.

. Aksoy, M.S., J. Chem. Eng. Data, 55, 2252-2256, 2010.

. Gez, S., Luxenhofer, R., Levina, A., Codd, R., and Lay, A.P., Inorg. Chem., 44, 2934-2943, 2005.
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KALSIiYUM KARBONAT VARLIGINDA O°CONNOR YONTEMIYLE
HEKZAGONAL BOR NIiTRUR SENTEZI
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0z_m@ibu.edu.tr

Bor ve azotun 6zel bag davranislari nedeniyle, bor nitriir malzeme bilimi alaninda sira dis1 bir sentetik
bilesiktir ve bir¢ok farkli yapida bulunabilir. Yiiksek sicaklik kararliligi, disiik dielektrik sabiti,
yiiksek 1s1 iletkenligi, yiiksek mekanik dayamiklilik, sertlik ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklerinden
dolay1 grafit benzeri hekzagonal bor nitriir (h-BN) teknolojik 6neme sahip bilesiktir. Genel olarak h-
BN; bor bilesikleri (bor oksit, borik asit, metal boratlar) ve azot bilesiklerinin (iire, melamin,
siyanamid v.b.) yiiksek sicakliklarda (>1600°C) azot ya da amonyak gaz1 atmosferinde tepkimesinden
elde edilmektedir. Bu zamana kadar kalsiyum tuzlari'"*! katki malzemesi olarak kullanilmis ve basarili
sonuglar elde edilmistir. Bu calismada O’Connor yéntemi ile kalsiyum karbonat hBN sentezi
yapilmis ve sonuglar tartisilmistir.

hBN, O’Connor yontemine gore bor oksit-lire karigimina ilaveten CaCO; kullanilarak sentezlenmistir.
Bor oksit, iire ve CaCO; homojen bir sekilde karistirtlmis ve 200°C’ de 6n 1s1] islem uygulanmustir.
Sonra elde edilen ara {iriin amonyak atmosferinde 1450°C” de 3 saat 1sitilmustir. Uriin %10° luk HC1
cozeltisi iginde 1sitilarak saflastirilmustir. Uriinlerin yapisi fourier doniisiim kiziltesi spektroskopisi
(FTIR), X~ kirmmim difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullamilarak
incelenmistir.

FTIR spektrumunda 1400 cm™ ve 800 cm™ (diizlem i¢i ve diizlemler aras1) B-N gerilim titresimleri ve
3200-3500 cm™ de ug gruplara ait olan O-H ve N-H pikleri bulunmustur*. Olusan iiriinlerin kristalit
bilesimi XRD analizleri ile yapilmig ve ICCD 34-421 nolu kart ile karsilastirilmistir. Difraktogramda
hBN ana pikleri (002, 100, 101, 004, 110 ve 112) olarak indekslenmistir[6]. hBN iin morfolojik
incelemesi SEM ile yapilmis ve homojen bir yap1 gézlenmistir.

Bu caligmada gelenceksel O’Connor yontemine gore diisiik sicaklikta hekzagonal yapiya sahip bor
nitriir elde edilmistir. CaCO; ve benzeri bilesiklerin etkisini inceleme ¢alismalarimiz devam
etmektedir.

Kaynaklar:

1. Gao L, and Li JG, J Am Ceram Soc, 86(11): 1982-1984, 2003.

2. Camurlu HE, Sevinc N, et al., J] Eur Ceram Soc 28(3): 679-689, 2008.

3. O’Connor TE, J Am Chem Soc, 84: 1753-1754, 1962.

4. Budak E, Bozkurt C, J Solid State Chem, 177(4-5): 1768-1770, 2004.

5. Budak E, Bozkurt C, Physica B-Conden Matter, 405(22): 4702-4705, 2010.
6. Pease RS, Acta Cryst, 5: 356-361, 1952.
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EDOT SUBSTITUE FTALOSIYANINLER
Hasan Kutay YILDIZ, Sibel Eken KORKUT, Muhammet Kasim SENER

Yildiz Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34220, Davutpasa, Istanbul
mkasimsener@gmail.com

fletken polimerler kullanilarak iiretilen elektrokromik malzemeler, kimyasal, elektrokimyasal veya
basit kaplama teknikleri kullanilarak iiretilebilir. Iletken polimerlerde renkler katkilama yiizdesine,
secilen monomere, uygulanan potansiyele gore degisir. Bu ylizden iletken polimerler kullanilarak ¢ok
daha fazla sayida renk ve daha yiiksek contrast elde etmek miimkiindiir. Iletken polimerlerden
elektrokromik malzeme yapmak igin transparan-mavi arasinda calisan poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) c¢ok oOnemli bir yer tutar. Bu polimerin sentezinde baslangic monomeri olarak 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) kullanilmaktadir. Bu ¢alismada EDOT igeren yeni bir ftalonitril bilesigi
sentezlenerek simetrik ve asimetrik ftalosiyanin tiirevlerine ge¢ilmistir. Sentezlenen bu yeni ftalonitril
ve ftalosiyanin tiirevlerinin elektropolimerizasyonu gercgeklestirilerek elektrokromik ve fotovoltaik
uygulamalari ¢alisilacaktir.!"™
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ORGANOKOBALOKSIMLERIN SENTEZI VE DNA
ETKILESIMLERININ INCELENMESI

Mukadder ERDEM-TUNCMEN?, Fatma KARIPCIN®, ismail OZMEN?
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Genel formiilii [RCo™(L,)B] (R, kobalta ¢ bagiyla bagli organik bir grup, B, organik gruba trans
durumdaki baz, L, dioksim ligandi) olan organokobaloksimler, 1960’larin basinda sentezlenmeye
baslanmis ve vitamin By, ye yapisal olarak benzerliklerinden dolay: oldukga ilgi ¢ekmislerdir. Bu
tiir bilesiklerin énemli bir 6zelligi, zayif Co-C bagi bulundurmalar1 ve bu bagin goriiniir 15181n etkisi
ile homolitik olarak parcalanabilmesidir. Molekiildeki kiigiikk bir yapisal degisiklik, bilesigin
etkinligini 6nemli Olciide degistirebilmektedir. Bu yilizden yeni organokobaloksimlerin sentezi
kimyacilar i¢in siirekli ilgi ¢eken bir ¢alisma konusu olmustur.

Bu c¢alismada ligand olarak kullamlan 4-(4-klorofenilamino)bifenilglioksim (H,L) benzer literatiirden
faydanilarak sentezlenmistir’™. Bu ligandin CoCl,: 6H20 2-brompropan ve piridin ile azot
atmosferindeki reaksiyonundan yeni bir organokobaloksim™ [Co(HL),(i-pr)Py], bu bilesigin azot
atmosferinde ve asetonitril ortaminda C,H¢O-BFj; ile reksiyonundan bor kopriilii tirevi" [COLZ(I-
pr)PyB,F,], 1,10-fenantrolin ve Cu(ClO,),-6H,0 ile reaksiyonundan da ii¢ ¢ekirdekli tiirevi®' [CoL,(i-
pr)Py(Cu—phen)z](CIO4)2 sentezlenmistir (Sekil 1.).

Ligand ve komplekslerinin yapilari elemental analiz, manyetik susseptibilite, iletkenlik, 'H-NMR, FT-
IR, ICP-OES, ve TG-DTG verileriyle aydmlatilmistir. Ayrica sentezlenen tiim bilesiklerin DNA ile
etkilesimi agaroz jel elektroforezi ile incelenmistir. Supercoiled pBR322 DNA’ya en giiglii etkiyi
H,0, ortamindaki {i¢ ¢ekirdekli kompleksin gosterdigi tespit edilmistir.

__B—__ Cl NCW
O e N T R W= S
‘ P ‘ Q/ . Nt Cl \ A
N e =N | = >l
T~ Co T
Co\ iN/ \ \Ni NH ]‘\'/Py | O
N N NH Py (;(Cj ( 0
NH ‘P | | O o )
L. | o0 O N S
a O a N
F

Sekil 1. [Co(HL),(i-pr)Py], [CoL,(i-pr)PyB,F4] ve [CoL,(i-pr)Py(Cu-phen),](ClO,),’in yapilari

Kaynaklar:
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2. Karipcin, F., Arabali, F and Karatas, 1., Journal of the Chilean Chemical Society, 51(3), 982-985, 2006.
3. Gupta, B.D., Vijaikanth, V., Singh, V., Organometallics, 23 (9), 2069-2079, 2004.
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C,-SiMETRIK KiRAL FOSFiNiT LIGANDLARININ SENTEZi VE
TANIMLANMASI
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Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
avdemir@dicle.edu.tr

Fosfor atomu igeren ligandlarin sentezi, inorganik ve organik kimyada biiyiik ilgi gérmektedir. Bu tiir
liganlarla ilgili ¢aligmalar, 6zellikle cok sayida katalitik reaksiyonu igeren endiistriyel islemlerdeki
kullanimlarini igeren organometalik kimyadaki uygulamalarindan dolay1 son otuz yil boyunca artma
egilimi gostermistir'. Fosfinit ligandlarin gecis metal katalizli asimetrik doniisiimlerde yaygin
kullanim alani bulunmaktadir'®, Fosfinitler, farkli kimyasal, elektronik ve yapisal 6zelliklere sahip
oldugundan asimetrik katalizde kullanilmak iizere yeni ligandlarin dizayni i¢in bircok firsat
sunmaktadirlar. Ayrica fosfinitlerdeki metal-fosfor bag1 elektron ¢ekici P-OR  grubunun

bulunmasindan dolay: da oldukea giigliidiir"’.

___________ 0]
MOH NaBH, I, OH
P 2 THF H NH,
- Rveya$ ™~
s AN

OPR, R,PO

I\ //\ /
\ NHHN. 2 RyPCI NHHN
el Toluen
OH HO

Bu galismada C, simetrisine sahip kiral (2-[(2-{[1-hidroksi-3-fenilpropan-2-ilJamino} etil)amino]-3-
fenilpropan-1-ol’un PPh,Cl ve 'Pr,PCl ile etkilestirilmesi ile 4 farkli fosfinit ligand1 sentezlendi ve
yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Not: Bu calisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:
1. Aydemir, M., Heterofonksiyonlu polidentat Pd(III) ligandlarinin sentezi karakterizasyonu ve katalitik
etkilerinin arastirilmasi, Doktora Tezi, Dicle iini. Fen Bilimleri enstitiisii, D.Bakir, 18s, 2008.

2. Aydemir M, Meric N, Baysal A, Kayan C, Togrul M, Giimgiim B, 4ppl. Organomet. Chem., 24, 215-221,
2010.
3. Gakla P.W., Kraaztz H.B., J. Organomet. Chem., 674, 24-31, 2003.
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N-ETILPIPERAZIN SUBSTITUE TiYOURE LiGANDLARININ VE
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, ANTITUMOR OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Murat GENC?; Engin YILMAZ®

“Adiyaman "Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 02040, Adiyaman
®Bitlis Eren Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 13800, Bitlis
mgenc@adiyaman.edu.tr

Tiyotireler, kimyasal yapilar1 ile oldugu kadar biyolojik aktiviteleri ile de oldukea ilgi ¢ekmektedirler.
Bu bilesiklerin 6nemli biyolojik aktivitelere sahip oldugu yapilan ¢aligmalar sonucu agiklanmustir.
Biyolojik uygulamalar ve calismalarda; antibakteriyal, antiviral, antifungal, toksik madde atic1 gibi
gorevleri oldugu belirtilmektedir™!.

HN

N/ HN

o) {
CH;

CHs
L L, L,
Sekil. L;— L; ligandlarinin Yapilar

/_\ _/— \/:s /_\ _/— \/:s /—\NIN;:S

Bu calismada oncelikle N-etilpiperazin siibstitiie tiyoiire ligandlar1 (L;-L;) 1-(2-Aminoetil)piperazin
ile siibstitiie izotiyosiyanatlarin niikleofilik katilma reaksiyonundan elde edildi. Bu ligandlarin, farkli
metal tuzlariyla kompleksleri hazirlandi. Komplekslerin yapilart IR, '"H-NMR, elemental analiz,
magnetik sussebtibilite, UV ve Termogravimetrik-Diferansiyel Termal analiz (TGA-DTA) ile
aydinlatildi. Elde edilen bu bilesiklerin, MCF-7 insan gogiis kanseri ve L1210 16semi hiicrelerine karst
in vitro antitimor o6zellikleri incenlenmeye devam edilmektedir.

Kaynaklar:

1. Moloto, M. J., Malik, M. A., O’brien, P., Motevalli, M., Kolawole, G. A., Polyhedron, 22, 595-603, 2003.
2. Bryantsev, V. S., Hay, B. P., , J. Phys. Chem. 4, 110, 4678-4688, 2006.

3. Hua J.H., Fana X.H., Du, X.L., Wei T.B., Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem., 185, 2558-2562,2010.
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HIDROKSIAPATIT UZERINE TUTTURULMUS PALLADYUM(0)
NANOKUMELERININ HAZIRLANMASI, TANIMLANMASI VE
AMONYAK BORANIN HiDROLIZINDEKI KATALITIK
ETKINLIGININ INCELENMESI

Murat RAKAP, Saim OZKAR

ODTU Kimya Béliimii, 06531 Ankara
rakap@metu.edu.tr

Fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve bu yakitlarin kullanimiyla olusan hava ve ¢evre kirliligi
gibi etkenler, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda,
yakit pillerinde hidrojen kullanilarak elektrik {iretimi 6nemli bir se¢enek olarak one ¢ikmaktadir.
Ancak hidrojenin depolanmasi i¢in uygun malzemelerin gelistirilmesi, hidrojen ekonomisinin
oniindeki en bityiik engellerden biri olarak goriilmektedir "', Uzerinde caligmalar yapilan kat: hidrojen
depolama malzemeleri arasinda amonyak boran, sahip oldugu yiiksek hidrojen kapasitesiyle son
yillarda potansiyel bir aday olarak degerlendirilmektedir ™. Amonyak boranin uygun bir katalizor
esliginde suda hidrolizi sonucunda 3 mol hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir. Bu yolla yakit pilleri i¢in
gerekli olan hidrojen gazi, patlama riski olmaksizin kontrollii bir sekilde saglanabilir ©/.

H,NBH, (aq) + 2H,0(/) —9"2* 3 NH; (aq) + BO; (aq) + 3H,(2)
Bu c¢alismada, iyon degistirme ile palladyum(Il) iyonlar1 hidroksiapatit iizerine tutturulmakta ve
hazirlanan Pd(I)-HAP malzemesinin hidroliz tepkimesi sirasinda indirgenmesiyle elde edilen
hidroksiapatit iizerine tutturulmus palladyum(0) nanokiimeleri, Toz-XRD, TEM, SEM, EDX, XPS ve
azot adsorpsiyon teknikleri kullanilarak tanimlandi. Bu sekilde hazirlanan ve tanimlanan hidroksiapatit
tizerine tutturulmus palladyum(0) nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolizindeki katalitik etkinligi
incelendi.

Kaynaklar

1. Bilici, U, Teknoloji, 43-47, Ocak 2004.

2. Himmelberger, DW, Alden, LR, Bluhm, ME, Sneddon, LG, Inorganic Chemistry 48, 9883-9889, 2009.

3. Umegaki, T, Yan, JM, Zhang, XB, Shioyama, H, Kuriyama, N, Xu, Q, International Journal Of Hydrogen
Energy 34, 3816-3822, 2009.
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DiMERiK BORAT KOMPLEKSi SENTEZi, Cu YUZEYiINE
ELEKTROKiIMYASAL KAPLANMASI VE iNHiBiTOR ETKiNLiGiNiN
INCELENMESi

Murat SONMEZ, Hasan NAZIR

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Tandogan 06100 Ankara
muratsonmezfen@hotmail.com

Sunulan bu c¢aligmada, 2-{[(E)-2-hidroksi-etilimino]-metil}-fenol ile borik asidin iki agsamali
reaksiyonundan elde edilen  [J-okso-[bis[[J-[(2-hidroksi-[JO)etil]imin-[JN]-metilfenolat-(2-)-
J0]]diboron kompleksinin (Sekil 1) bakir metali yiizeyine elektrokimyasal kaplanmasi, kapl
yiizeyin mikroskopi (SEM) ve -elektrokimyasal tekniklerle inhibitor etkinliginin incelenmesi
hedeflenmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar standart ii¢ elektrotlu bir hiicrede, referans elektrot olarak
Ag/AgCl, Kkarsit elektrot olarak Pt ve ¢alisma elektrodu olarakta Cu (0.204 cm?®) kullanilarak
yapilmigtir. Kompleksin indirgenme potansiyelinin bulunmasinda ¢aligma elektrodu olarak altin (Au,
R=2 mm) kullanilmis ve doniisiimlii voltametri (CV) ile susuz ortamda (dimetil formamit, DMF)
calisilmistir. Kompleks Cu yiizeyine kronoamperometri (CA) ile -2.4 V’luk potansiyel uygulayarak
susuz ortamda kaplanmis ve kapli yiizey SEM ile incelenmistir. Inhibitér etkinligi ise, 0.5 M NaCl
¢oOzeltisi icinde agik devre potansiyeli (OCP), dogrusal taramali voltametri (LSV) ve Tafel
teknikleriyle sirastyla korozyon potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t), kirilma potansiyelinin (Ey)
(Sekil 2) ve korozyon akiminin bulunmasi hem kapli hem de kapli olmayan Cu igin incelenmistir.
Ayrica kapl ylizeyin ¢ozeltiye kars1 gosterdigi direng empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak,
kapli olamayan Cu ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Mikroskopi caligmalariyla diboron
kompleksinin Cu yiizeyinde ince polimerik bir film tabakasi seklinde kaplandigi gosterilmistir.
Elektrokimyasal calismalarla ise OCP, E, degisimi (323 mV) ve korozyon potansiyelindeki (E.)
degisimi bulunmustur. EI spektroskopisi sonug¢larindan kaplamanin elektronik devre esdegeri cizilmis
ve elektronik devre bilesenlerinin sayisal degerleri de hesaplanmistir. Diboron kompleksiyle yapilan
bu ¢alisma analoglariyla karsilastirilabilir™* sonuglar vermektedir.
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Potential v

Sekil 1. Diboron kompleksi Sekil 2. LSV-E, degisimi

Kaynaklar:

1. Sénmez, M., Yiiksek Lisans Tezi, “Schiff Bazi-Bor Komplekslerinin Elektrokimyasal Yontemle Metal
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MONO-, DI- SCHIFF BAZI-BOR KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
INHIBITOR ETKINLIKLERIYLE iLGILi KUANTUM KIMYASAL
HESAPLAMALAR

Murat SONMEZ, Hasan NAZIR

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Tandogan 06100 Ankara
muratsonmezfen@hotmail.com

Sunulan bu ¢alisma, [[(2-hidroksifenil)imino]metil]fenol Schiff bazinin fenil boronik asit ve borik asit
ile olan tepkimesinden hazirlanan"'>! mono-, di- Schiff bazi-bor komplekslerinin (Sekil 1) korozyon
inhibitorii olarak etkinliklerinin ve kuantum kimyasal hesaplamalarnin karsilastirilmasiyla ilgilidir.
Caligsmanin amaci, kimyasal yapida B ve B-O oranlarinin degistirilmesiyle gézlenen inhibitor etkinligi
degisiminin'!  yari-deneysel ~kuantum kimyasal hesaplamalardan bulunan degerler ile
karsilastirilmasidir. Bu nedenle yapilan ¢alismada ayni ligandin B ve B-O oranlar farkl iki kompleksi
sentezlenmistir (mono- (%): B 3.68, B-O 14.38; di- (%): B 4.60, B-O 22.17). Komplekslerin inhibitor
etkinligi, elektrokimyasal olarak dogrusal taramali voltametri (LSV) ve Tafel ektrapolasyonu ile
bulunmustur. Elektrokimyasal ¢alismalar standart ii¢ elektrotlu bir hiicrede, referans elektrot olarak
Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt ve ¢alisma elektrodu olarakta farkli metaller (Ni, Cu ve ST-42
celigi, A=0.204 cm®) kullanilarak yapilmustir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda HyperChem 8.0.8®
programi'* kullanilmistir.

Bu ¢aligmayla, bor komplekslerinin yapisindaki B ve B-O yiizdesine bagli olarak hem katodik hem de
anaodik koruma yapabilecegi ve bor kompleksleri i¢in yapilabilen teorik hesaplamalar ile denel olarak
bulunan sonuglar arasinda bir iligkinin kurulabilecegi gosterilmistir.

CElD QyP
5

mono- di-
Sekil 1 — Schiff bazi-bor kompleksleri

Kaynaklar:

1. Sénmez, M., Yiiksek Lisans Tezi, “Schiff Bazi-Bor Komplekslerinin Elektrokimyasal Yontemle Metal
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TETRAAQUA BiS(5-HYDANTOIN ASETATO) KOBALT(I)
KOMPLEKSININ YAPISININ AYDINLATILMASI

Murat TAS?, Orhan BUYUKGUNGOR®
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Hidantoin (imidazolidin-2,4-dion) ve tiirevleri anti-mikrobiyal, anti-convulsive (kalp carpintisi
Onleyici) ve degisik epilepsi agrilarinin giderilmesinde ve degisik amino asitlerinde sentezinde
kullamilan bes iiyeli bir heterosiklik bilesikler smifidir "*. Calismada kullanilan 5-hydantoin asetik
asit (Hdtac-H) hidatoinin 5 pozisyonundan asetilenmis karboksilik asit tiirevidir. Bu nedenle
koordinasyon kimyasi agisindan hidantoine gére daha ¢ok verici grup i¢ermektedir.

Bu 5-hydantoin asetik asit kullanilarak sentezlenen karisik ligantli kobalt(IT) kompleksinin yapisi, IR,
elementel analiz, termik analiz ve X-isinlar1 tek kristal yapi analizi yardimiyla aydinlatildi.
[Co(Hdtac),(H,0),4]} (Hdtac= 5-hydantoin asetato) kapali formiiliine sahip kompleste; 5-hydantoin
asetik asitin karboksil grubundaki protonun ayrilmasi sonucu monoanyonik olarak karbokslik asit
oksit oksijenlerinden biri ile aksiyal konumdan metale koordine oldugu 4 mol aqua ligandi ekvatoriyal
konumlardan koordine olarak kobalt(Il) etrafinda oktahedral geometri olustugu belirlendi. Molekiiller
arasinda gozlenen hidrojen baglar1 ile polimerik molekiil zincirleri olustugu, belirlendi. Kompleksin
yapisi Sekil 17 de verilmistir.

H H 0
>'\‘\1/0 \N @)
g
N N OH
) !
Hidantoin 5-Hidantoin asetik asit

[

-

& ‘\.I.--'" ' 1,.

Sekil 1. Tetra-aqua Bis(5-hydantoin asetato) Kobalt(II)
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BAZI SCHIFF BAZI KOMPLEKSLERI YARDIMIYLA YENI
POLIESTER KOPOLIMERLERININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Murat TUNA, Salih Zeki YILDIZ

Sakarya Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 54187, Sakarya
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Polimer-metal kompleksleri elektrokimya, metalurji, cevre koruma ve malzeme bilimlerini kapsayan
disiplinler aras1 bir alan olarak gelistirilmistir. Ilgi cekici yapisal dzellikleri ve kataliz, liimiinesans
materyaller, enantiyoselektif ayirma, elektriksel iletkenlik, gaz isleme ve manyetizma ile ilgili
potansiyel uygulamalart nedeniyle s6z konusu metal-organik yapilarinin tasarlanmasi ve sentezi
giderek artan bir ilgiye sahiptir'"*

Selat polimerler bu alanda 6nemli bir kategori olusturur. Bu polimerlerin potansiyel uygulamalarina
metaller ve camlar {izerinde yiizey kaplamalari, yapistiricilar, yiliksek sicaklik yaglar, elektrik
izolatorleri, yari iletkenler 6rnek olarak verilebilir. Bu tip metal igeren polimerler icerdikleri metal
atomunun oksidasyon basamagina bagli olarak ¢esitli renklere sahip elektrokromik malzemelerde
kullanilmistir™™.  Ayrica hidroksil grubu igeren schiff bazi metal komplekslerinden yararlamlarak elde
edilen schiff bazi polimerlerinin likit kristal 6zellikleri de incelenmistir™. Serbest hidroksil gruplar
iceren schiff bazi komplekslerinin asid kloritler ile kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester
tiirevleri elde edilebilir®*.

Bu calismada , salisilaldehit ile monoetanolamin ve 2-(2-aminoetoksi)etanol’iin metal tuzlariyla
birlikte template komplekslesme teknigi kullanilarak metal igeren kompleksleri elde edilmistir.
Poliester kopolimerlerinin hazirlanmasinda ise; metal iceren kompleksler monomer olarak kullanilmig
ve izoftaloil kloriir ile polimerlesmeye tabi tutulmustur. Boylece kopolimer yapisinda metal igerikli
poliester koordinasyon kopolimerleri elde edilmistir. Elde edilen komplekslerin karakterizasyonunda
icerdigi metale bagl olarak, FTIR, "H-NMR, *C-NMR, Uv-Vis, MS ve elementel analiz yontemleri
kullanilirken kopolimerlerin karakterizasyonu FTIR metoduyla, termal 6zellikleri ise TG-DTA analiz
metoduyla gerceklestirilmistir.
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[k kararli N-heterosiklik karbenin Arduengo tarafindan izole edilmesiyle birlikte imidazol-2-iliden,
imidazolin-2-iliden veya benzimidazol-2-iliden gibi N-heterosiklik karbenler ve bunlarin gecis metal
kompleksleri iizerine olduk¢a fazla ¢alisma yapilmustir'. Bu ligantlar N, N’-disiibstitiiye
imidazolinyum (imidazolyum veya benzimidazolyum) tuzlarinin deprotonasyonuyla kolayca elde
edilir. N-heterosiklik karbenler bir ¢ok kararlt metal karben komplekslerinin olusumunda kuvvetli o-
sunucu ligantlardir. Karben iskeletinin ve azot atomlar {izerindeki siibstitiiyentlerin degistirilmesiyle
farkli yap1 ve 6zellikte ligantlar sentezlenebilir>™,

R—N_ & N-R ; Pd(OAc),

O~ O W
+ R Br
N DMF / H,0 , 80°C \ O R

Bu calismada 4 yeni perhidrobenzimidazolinyum tuzu hazirlandi ve yapilarnn spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen tuzlar tepkime ortaminda deprotonlanarak (in sifu) palladyum
karben bilesigi olusturulup Heck eslesme reaksiyonundaki katalitik ozellikleri incelendi ve aktif
katalizorler oldugu belirlendi.

Kaynaklar:

1. Arduengo, A.J., Harlow, R.L., and Kline, M., J. Am. Chem. Soc., 113, 361-363, 1991.

2. Herrmann, W.A., and Kocher, C., Angew. Chem., Int. Ed., 41, 1290-1390, 2002.

3. Bourissou, D., Guerret, O., Gabbai, F.P., and Bertrand, G., Chem. Rew., 100, 39-92, 2000.

224



P197
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn
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Palladyum katalizli Heck, Suzuki, Stille, Sonogashira ve Hardwig-Buchwald eslesmeleri onemli
karbon-karbon ve karbon-heteroatom bag olusum reaksiyonlaridir. N-heterosiklik karben ligantlar1 bu
tiir reaksiyonlarda yaygin olarak kullamhir'"?!. imidazolinyum ve benzimidazolyum tuzlarindan elde
edilen N-heterosiklik karbenler sulu DMF igerisinde aril bromiirlerin Heck ve aril kloriirlerin Suzuki
eslesme reaksiyonlarinda etkili katalizorlerdir ve benzer aktivite gosterirler™*.

R
( a: C6H3(CH3)2-2,4
NHCH,R N
\E NH,4Cl W cr b: CgH3(OCH;),-3,4
NHCH,R  HC(OEt) N ¢ : CgHy(CyHs)-4
R d: C6H4(CH3)—4
1 2 a-d

Bu calismada 4 yeni 4-metilimidazolinyum kloriir tuzu hazirlandi ve yapilann spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen tuzlar tepkime ortaminda deprotonlanarak (in sifu) palladyum
karben bilesigi olusturulup Heck eslesme reaksiyonundaki katalitik ozellikleri incelendi ve aktif
katalizorler oldugu belirlendi.

Kaynaklar:

1. Shaughnessy, K.H., Eur. J. Org. Chem., 1827-1835, 2006.

2. Phan, N.T.S.,, Sluys, M.V., and Jones, C.W., Adv. Synth. Catal., 348, 609-679, 2006.

3. Ozdemir, I., Gok, Y., Giirbiiz, N., and Cetinkaya, B., Turk. J. Chem., 31, 397-402, 2007.

4. Ozdemir, 1., Gok, Y., Cetinkaya, E., and Cetinkaya, B., Heteroatom Chem., 15, 419-423,2004.
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FOSFINIT LIGANDLARININ SENTEZi VE KATALITIK
ETKINLIKLERININ INCELENMESI
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Feyyaz DURAP, Biliyamin AK, Yilmaz TURGUT

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
msbrkbektas@hotmail.com

Fosfinit ligandlarin gecis metal katalizli asimetrik doniistimlerde yaygin kullanim alam
bulunmaktadir'"Fosfinitler, ~farkli kimyasal, elektronik ve yapisal ozelliklere sahip oldugundan
asimetrik katalizde kullanilmak {izere yeni ligandlarin dizayni i¢in birgok firsat sunmaktadirlar. Ayrica
fosfinitlerdeki metal-fosfor bagi elektron ¢ekici P-OR grubunun bulunmasindan dolayr da oldukga
giicliidiir®er ne kadar fosfinit tiirii ligandlarin gegis metal kompleksleri katalitik islemlerde daha fazla
aktivite gosterse de ©,aminofosfin kompleksleri ile kiyaslandiginda fosfinit tiirii ligandlar nispeten
daha az calisilmustir ™.

1

NI HN.
Y\ﬂ j/Y
1

OPPr, PryPOf
PiPr,Cl
toluen

HiG 3
OH
PN o Ao —
HO NH,
Y\[,\IH H,\lj/Y 2 B’ OB H NH, WNH - HN

OH  HO OH  HO

V\k = j/v
~NH HN.
)

2

OPPr; Pr;PO

st e

~~~~~

Bu calismada L-Leusinol ve L-izoleusinol igin once 1,2-dibromoetan ile sonrada P'Pr,Cl ile
etkilestirilmesi ile C, simetrik bisfosfinit ligandlar1 sentezlendi ve yapilart *'P-{'H}-NMR ile
aydinlatildi. Calismanin devaminda ligandlarin Ru(Il) kompleksleri reaksiyon ortaminda in-situ
yontemi ile [Ru(m’-p-simen)(p-C1)Cl], varliginda hazirlandi ve asetofenon ve tiirevlerinin transfer
hidrojenasyonunda kullanildi.

Not: Bu calisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Aydemir M., Meric N., Baysal A., Kayan C., Togrul M., Giimgiim B., Appl. Organomet. Chem., 24,
215-221,2010.

2. Gakla PW, Kraaztz HB, J. Organomet. Chem., 674, 24-31, 2003.

3. Csok Z., Szalontai G., Czira G., Kollar L., J. Organomet. Chem. 475 23, 1998.

4. Haiharasarma M., Lake C. H., Watkins C. L., Gray G. M., J. Organomet. Chem. 580 328, 1999.

226



P199
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
Q@; 3:

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

YENI ASIMETRIiK DiiMIN LIGANDI ve Zn(1I), Ni(II)
KOMPLEKSLERI
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Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimyq Boliimii,
Anorganik Kimya Anabilim Dali, 34320, Avcilar-Istanbul

musahin@istanbul.edu.tr

Tetradentat diimin bilesiklerini ve komplekslerini konu alan ¢aligmalar, onlarin biyolojik prosesler ve
biyomolekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda biyolojik model olusturmalari nedeni ile yogunluk
kazanmustir. Salen tiirii imin bilesiklerinin gecis metali kompleksleri oksijen transferinde biyomimetik
katalizor olarak, redoks reaksiyonlarinda ve enantiyoselektif epoksidasyon reaksiyonlarinda da
katalizor olarak kullanilmaktadir'-*.

Dogal sistemlerde bulunan kompleks yapilarin incelenmesiyle merkezi metal iyonunun ¢evresindeki
ligandlarin asimetrik diizenlendigi gozlenmektedir. Bu nedenle diimin ligandlarmin gecis metali
komplekslerinin dizayn, sentez ve karakterizasyonunu iceren calismalara ilgi giderek artmaktadir.
Cinko, yilizden fazla enzimin yapisina girmesinin yaninda viicut islevlerinde en fazla rol alan

elementtir®*>,

Bu ¢alismada, 3,4-diaminobenzofenon, 2-hidroksinaftaldehid ve 5-bromosalisilaldehid kullanilarak
etanol-diklormetan ortaminda asimetrik diimin ligandi ve Ni(Il), Zn(II) kompleksleri ilk kez elde
edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar analitik ve spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Elde edilen
veriler 1g181nda kompleksler i¢in asagida gosterilen molekiil yapilar: 6nerilmektedir.

Br

M: Zn(II), Ni(II)

Kaynaklar:
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TRIS(2-AMINOETIL)AMININ YENI BIR SCHIFF BAZ LIGANDININ
VE METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZLENMESI

Mustafa SAHIN®, Nuriye KOCAK®, Ahmet KOCAK?, Ersin GULER®

“Selcuk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Konya
bSelcuk Universitesi Egitim Fakiiltesi Fen Bilgisi Egitimi A.B.D. Konya
musahin40@mail.com

Tripodal ligandlar sekilde goriildiigii gibi bir merkez dondr X atomu ve bu merkez atomuna bagli her

biri en az bir metil grubu iceren ii¢ dondr Y atomu igerir'" .

-ris(2-aminoetil)amin ligandlarin ve metal komplekslerinin sentezlenmesinde ¢ok genis uygulamalari
bulunan tripodal bir amin bilesigidir. Donér atomlarin tripodal diizenlenmesi sebebiyle tris(2-
aminoetil)amin ve azot igeren bilesikleri trigonal bipiramidal metal komplekslerinin sentezinde
kullanilir'™,

N, S, O ve P gibi donér atomlarin bagl oldugu c¢ok sayida ligand vardir. Daha 6nceki ¢alismalarda
farkli donor gruplar igeren cesitli aromatik aldehitlerle tris(2-aminoetil)aminin kondensasyonu
sonucunda g¢esitli Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmistir, sentezlenen bu
bilesiklerin yap1 aydinlatmalari gesitli spektroskopik yontemlerle yapilmustir™*.

Bu calismada sadece N dondér atomu igeren bir ligand ve bu ligandin metal kompleksleri
sentezlenmistir. Tris(2-aminoetil)aminin dnce pirol-2-karbaldehit(1/2) ile Schiff bazi sentezlendi, daha
sonra sentezlenen bu bilesigin terephtalaldehit (1/0.5) ile reaksiyonu sonucunda yeni bir tiir ligand ve
bu ligandin metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin yapilari
IR, H-NMR, UV ile aydinlatildi.

Kaynaklar:

1.Blackman A. G., Polyhedron 24, 1-39, 2005

2.Almesaker A.,. Scott J.L, S Leone., Strauss C. R., Tetrahedron Letter,s 50, 1847-1850, 2009
3.Brewer G., Luckett C., Inorganica Chimica Acta 358, 239-245, 2005

4 Nath M., Kumar P., Kumar A., Journal of Orgonoetallic Chemistry, 695, 1353-1362,2010
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KOMPLEKSLERININ SENTEZI, SUZUKI REAKSIYONLARINDA
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Karacaoglan Yerleskesi, Osmaniye
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Paladyum katalizorliigiinde gergeklestirilen Suzuki eslesme reaksiyonlari, asimetrik biaril tiirevlerinin
sentezinde Ozellikle farmakoloji, herbisit ve dogal firiinlerin eldesinde genis kullanim alanina
sahiptir'*!. Fosfin tiirevi ligandlarla olusturulmus katalizorler varliginda gergeklestirilen C-C eslesme
reaksiyonlarinda (Suzuki reaksiyonu) arilhalojeniirlerle diger bilesiklere gore daha ekonomik ve
evresel olan boronik asit tiirevlerinin kullanimui arastirilmaktadir®®. Bu alanda yapilan ¢alismalarda,
azot, fosfor veya oksijenle olusturulmus hetero atomlu ligandlarin paladyum kompleksleri katalitik
olarak yiiksek aktivite gosterdiklerinden dolayi tercih edilmektedir”’.

Baz, ¢6ziicii,80 °C
X + R,B(OH), S - R
|

P _C

_ NJ B, Pd\CI
X=Cl, Br R,= Ph, 0-CH;C4Hj5 Ry N hy
-CeHg, -CioHyg
Ry= 3,5-bis(CF3)CeHs (1)
0-CF3;C¢Hjs )

Bu calismada, -CF; grubu iceren aminometildifosfin tiirevi ligandlar ve paladyum(Il) kompleksleri
sentezlenerek karakterize edilmis ve model bilesik olarak secilen fenilboronik asit ile klorbenzen ve
brombenzen arasindaki C-C eslesme reaksiyonlarinda (Suzuki Reaksiyonu) katalizér olarak
etkinlikleri incelenmistir. Tepkimelerde en uygun sartlarin belirlenebilmesi i¢in, farkli bazlar (K,COs,
NaOAc, Cs,CO;) ve farkli ¢oziiciiler (dioksan, DMF, toluen) kullanilmistir. Tabloda ise; 1 nolu
katalizoriin dioksan/su ¢oziicii ortaminda farkli bazlarla gergeklestirilen klor benzen ve fenil boronik
asit arasindaki reaksiyonun sonuglar1 verilmistir. Elde edilen verilerden yola ¢ikarak en etkin katalizor
belirlenmis ve fenilboronik asit tiirevlerinin arilhalojeniir tiirevleriyle olan tepkimelerindeki
etkinlikleri ayrica incelenmistir.

Tablo: Katalizor 1 varhiginda klorbenzen ile fenil boronik asit reaksiyonu sonuglari®

No Katalizor Baz Siire (s) Doniisiim (%) TON
1 K,CO; 17 99,5 99,5
2 1 NaOAc 17 100 100
3 1 Cs,CO4 17 99,7 99,7
4 2 K,CO;, 7 100 100
5 2 NaOAc 7 100 100
6 2 Cs,CO;4 7 100 100

"Reaksiyon kosullar1: klorbenzen (1 mmol), 1,5 mmol PhB(OH),, 2 mmol baz ve
3 mL ¢oziicii, 3 mL su, 0.01 mmol katalizér, 80 °C.

Kaynaklar:

1. Joshaghani, M., Falamarzi, E., Rafiee, E., et al. . Mol. Cat. A. Chemical 259, 35, 2006.
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3. Ozdemir, 1., Demir, S., Cetinkaya, B., Tetrahedron, 61,9791, 2005.
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SENTEZI VE HECK REAKSIYONUNDA UYGULAMALARI
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Kati destege tutturulmus metal kompleksleri, hidrojenasyon, oksidasyon, epoksidasyon, Heck ve
Suzuki gibi organik reaksiyonlarin katalizlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir'-!. Bu sistemde
gecis metali kompleksleri bir kati1 destege sabitlenerek heterojenize edilir, bu da reaksiyonun hem
tliman sartlarda ger¢eklesmesini, hem de reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilmesini ve
aktivitelerini kaybetmeden defalarca kullamlmasini saglar™".,

@—CH=N N=0 Pd(ccd)Cl; @—CH N N=
ctanol /

\ R
Sekil 1. Imin igeren Sporopollenin Pd(1I) ile reaksiyonu

Bu ¢alismada, dogal bir polimer olan sporopollenin destek katisi tizerinde etilendiamin, salisilaldehit
(1), sinamaldehit (2) ve asetaldehit (3), kullanilarak immobilize Schiff bazlar1 ve bunlarin Pd(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen sporopollene sabitlenmis Pd(Il) kompleksleri Heck
reaksiyonunda katalitik olarak test edilmistir. Reaksiyonda iyodobenzen ve bromobenzen aril
halojeniir olarak kullanilmigtir. Reaksiyonlar, basit yontemlerle saflastirilan katalizorlerle {iger defa
tekrarlanmistir ve sonuglar tabloda verilmistir.

Tablo Katalizor 1, 2 ve 3 varliginda arilhalojeniir ve metilakrilat ile Heck reaksiyonu

sonuglar®
S.N  Katalizér  Arilhalojeniir Yiizde (%) Doniisiim

0 1.Dongii 2.Dongii  3.Dongii
1 1 iyodobenzen 97,76 86,20 70,90
2 2 iyodobenzen 93,84 85,60 70,20
3 3 iyodobenzen 99,00 99,00 62,00
4 1 bromobenzen 88,90 88,30 70,00
5 2 bromobenzen 95,20 90,50 -

6 3 bromobenzen 98,70 80,00 -

*Reaksiyon kosullart: arilhalojeniir (1 mmol), metilakrilat (1,2 mmol), NEt; (1,2 mmol), NMP
3 mL, katalizor 0,01 g, t=8's, 120 °C.

Kaynaklar:
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Koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik bilesiklerin kaynasmasi ile olustugundan bu iki simif
arasindaki simir1 da ortadan kaldirmustir. Bu tip bilesiklerin yapilariyla ilgili ilk bilimsel g¢aligmalar
A.Werner tarafindan yapilmigs ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin 1910’1u
yillardaki basarili ¢aligmalari lizerine insa edilmistir. Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan
yok gibidir

Birer koordinasyon bilesigi olan vic-dioksim kompleksleri; koordinasyon bilesikleri iginde ayr1 bir neme
sahiptir. 1905 yilinda L. Tschugaeff, dimetilglioksimin Ni(Il) iyonlar1 ile verdigi reaksiyonlari
inceleyerek oksim kompleksleri konusundaki calismalari baslatmistir *1.Biyolojik mekanizmalarda
onemli rol oynayan Bj, vitamini ve B, koenzimlerinin yapisini agiklamakta, model bilesik olarak kobalt
atomu, kompleks yapici bilesik olarak da dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-dioksim bilesikleri
iizerindeki ¢alismalarin yogunlasmasma neden olmustur ™ *. Pek ¢ok organik reaksiyonda, metal
iyonlarinin yonlendirme etkisi nedeniyle baska sekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok diisiik
verimle elde edilebilen birgok heterosiklik bilesigin elde edilmesi miimkiin kilinmugtir 7,

Bu ¢aligmada o6ncelikle klorofenilglioksim bilinen yontemlerle sentezlenmistir. Klorofenilglioksim ile 4-
aminodifenileter’in reaksiyonu sonucu yeni bir vic-dioksim ligandi_ sentezlenerek bu ligandin Ni(I),
Cu(II), ve Co(II) kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligandin ve komplekslerin yapilar; '"H-NMR,
IR, UV-Vis., elementel analiz, teknikleriyle aydinlatilmigtir

HON

\\c
HON |
0 N\ 0 C
@ @NHz ) T - @ ONH/ \NOH
c
o \NOH

anti-4-fenoksifenilaminofenilglioksim
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[N,N’-BIS(2-HIDROKSINAFTALIDEN)FENILEN-1,2-
DIAMINATOINI(II), COI) KOMPLEKSLERININ SENTEZI, OPTIK,
ELEKTROKIMYASAL VE FOTOVOLTAIK OZELLIKLERI

Miirsel ARICI, Hasan NAZIR

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Tandogan 06100 Ankara
arici_mursel086@hotmail.com

Schiff bazlar1 metallerle kararli kompleksler verebildikleri i¢in kordinasyon kimyasinda 6nemli bir yer
tutar. Ozellikle, Schiff bazi metal kompleksleri gosterdikleri katalitik aktivite, antibakteriyel,
antifungal'! ve DNA’ya etki™™ ve fotokromik" 6zelliklerinden dolay1 yogun olarak ¢alisiimaktadir.
Sunulan bu ¢aligmada, ONNO tipi bir Schiff bazinin Ni, Co komplekslerinin sentezi, yapilarinin
aydinlatilmasi, optik ve fotovoltaik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Yapilan c¢alismada,
naftaldehit ile fenilendiamin reaksiyonundan N,N’-bis(2-hidroksinaftaliden)fenilen-1,2-diamin (H,L)
Schiff bazi hazirlandi. Hazirlanan Schiff bazi ligandinin nikel(Il), kobalt(Il) asetat ile etanoldeki
reaksiyonundan [N,N’-bis(2-hidroksinaftaliden)fenilen-1,2-diaminato]metal(Il) (ML) (M=Ni, Co)
kompleksleri sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik olarak aydinlatildi. Sentezlenen komplekslerin
DME’de UV-absorpsiyonu (Sekil 1) ve déniisiimlii voltamogramlari (CV) kaydedildi ve Gritzel™ tipi
giines pili hiicresi hazirlanarak, absorpsiyon yaptiklari en yiiksek dalga boyunda agik devre
potansiyelleri (Sekil 2), akim-potansiyelleri (I-V) 6l¢iildii ve fotovotaik parametreleri hesaplandi.

ocP i
L 014
NiL
| 0.12
L 0.10
NiL =
Lo 3
CoL Col DC-’
[—”K | 006
D FH 0 10 20 30
300 350 400 450 500 550 600 650 .
time s
Sekil 1 - Ni ve Co Schiff baz1 kompleks-lerinin ~ Sekil 2 - Ni ve Co Schiff baz1 kompleks-lerinin
UV absorpsiyonu, (5x10”° M). acik devre potansiyeli, 475 nm.

Not: Bu ¢alismayr 10H4240002 no.lu proje ile destekleyen Ankara Universitesi Arastima Fonuna tesekkiir
ederim.

Kaynaklar:

1. El-Masry, H., Fahmy, H. H., Abdelwahed, S. H. A., Molecules 5, 1429-1438, 2000.
2. Arici, M., Nazir, H., SDU Fen Dergisi (E-Dergi), 5 (1): 67-74, 2010.

3. Margerum, J.D., Miller, L.J., Photochromism, Interscience, Wiley, NewYork, 1971.
4. O’Regan, B., Gratzel, M., Nature, 353, 737-740, 1991.
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ONNO TiPi SCHIFF BAZLARININ SENTEZI, OPTIK VE
FOTOVOLTAIK OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Miirsel ARICI, Hasan NAZIR

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Tandogan 06100 Ankara
arici_mursel086@hotmail.com

Kullanimi sinirlt hidrokarbon temelli enerji kaynaklarina alternatif arayisi, her zaman ilgi duyulan ve
calisilan bir alan olmustur. Bu alternatif kaynaklardan bir tanesi de en bol bulunan ve diinyaya yilik
178.000 TW enerji saglayan giines enerjisidir. Son yillarda, bu enerjisinin yiiksek verimle
kullanilmasina yonelik birgok arastirma yapilmaktadir. Ozellikle rutenyum bipiridil kompleksleri'",
polimerler'” ve organik boyar maddeler™ gibi bir ¢ok madde giines pili veriminin yiikseltilmesine
yonelik yapilan c¢alismalarda kulanilmaktadir. Bu calismada, molekiill yapisina elektron
delokalizasyonunu artiran bir grup eklenmesiyle fotovoltaik verimin degisimi incelenmistir. Bunun
icin N,N’-bis(salisiliden)fenilen-1,2-diamin (H,L) ve N,N’-bis(2-hidroksinaftaliden)fenilen-1,2-
diamin (NH,L) Schiff bazlar1 sentezlendi ve yapilar1 aydinlatildi. Sentezlenen Schiff bazlarinin UV
absorpsiyon spektrumlari kaydedildi ve absorpsiyon dalga boylarindan HOMO-LUMO band aralig
(E,) enerjileri hesaplandi. H,L ve NH,L Schiff bazlarmmin akim-voltaj (I-V) egrileri kaydedilerek
fotovoltaik parametreleri (agik devre potansiyeli, kisa devre akimi, maksimum gii¢, dolum faktorii)
hesaplandi. Sekil 1°de verilen akim-voltaj (I-V) egrilerinden de goriildiigli gibi beyaz 1sik altinda
NH,L Schiff bazinin fotovoltaik verimi () H,L’ye gore daha yiiksek bulundu.

0.1 <

0.0

Current/ mA

0.2 -

0.3 4

-{1.4

Potontial 'V

Sekil 1 — H,L. ve NH,L Schiff bazlarinin karanlik ve beyaz 151tk (AM 1.5) altindaki akim-voltaj
(I-V) egrileri

Not:Bu calismayr 10H4240002 no.lu proje ile destekleyen Ankara Universitesi Arastima Fonuna tesekkiir
ederim.

Kaynaklar:

1. O’Regan, B., Gratzel, M., Nature, 353, 737-740, 1991.

2. Qiao,F., Hou, X., Lu, Y., Chen, H., Liu, A., Hu, X., Choon, N. S., Solar Energy Materials & Solar Cells, 94,
442-445,2010.

3. Millington,K. R., Fincher, K. W., King, A. L. Solar Energy Materials & Solar Cells, 91, 1618—1630, 2007.
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ELDE EDILEN BiYOAKTIF CAMLAR
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n.akdag@hacettepe.edu.tr

Biyoaktif camlar, yiizeyleri aktif olan biyo-uyumlu cam-seramik malzemelerdir ve teknolojik
uygulamalarin yani sira, i. ortopedi ve discilikte hasar gormiis kemikler i¢in yedek parga/onarici olarak
ve ii. biyojenik elementlerle hazirlanarak bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in beslenme destekleyicisi
olarak kullanilmak iizere arastirilmaktadir."*! Biyoaktif camlarin temel bilesenleri genellikle SiO,-
Na,O0-CaO ve P,0s’tir. Ancak bu camlara degisik alkali ve toprak alkali oksitler ve bor oksit katilarak
istenilen amaglara uygun camlar hazirlanabilir. Bu tiir camlarin biyoaktiflikleri, fizyolojik ortamlarda
coziinerek kemik minerali olan hidroksiapatite doniismelerinden ileri gelmektedir. Biyomedikal
uygulamalar i¢in silika icermeyen ve B,O; katkili fosfat camlarina gosterilen ilgi son yillarda giderek
artmaktadir.”!

Bu ¢alisma kapsaminda; dncelikle salisilik asidin borat-fosfat karigik esterleri hazirlanmistir. Salisilik
asit tarafindan yonlendirilen B-O-P baglari igeren bu maddelerin camlagtirilmasiyla, nominal
bilesimleri xNa,O - B,O; - yP,05 (x=4-19; y=2-17) olan camlar elde edilmistir. Bu camlarin yapilart
toz X-Isinlar1 kirinimi, FT-IR ve Raman spektroskopisi kullanilarak arastirilmis, yogunluklar: Arsimed
yontemiyle Olclilmiis ve morfolojik 6zellikleri/kimyasal bilesimleri SEM-EDS teknigi ile
incelenmistir. 2Na,O - 1/2B,0; - P,O5 caminin, kisa fosfat zincirleri ve sodyum borat birimlerinden
olugan amorf bir yapida oldugu anlasilmigtir. Bu camin, sentetik viicut sivisi igerisindeki biyolojik
aktifligi incelenmis ve bir giin gibi kisa bir siire i¢erisinde hidroksiapatit olusturdugu gézlemlenmistir.
Elde ettigimiz camlarin sudaki yiiksek ¢oziiniirliik ve hizla hidroksiapatite doniisebilme o6zellikleri;
ortopedi ve dis¢ilik alanlarindaki uygulamalarda ve beslenme destekleyicisi olarak kullanilabilmeleri
agisindan umut vericidir.

Not: Bu ¢alisma, TUBITAK 109T904 no.lu proje ile desteklenmektedir.

Kaynaklar :

1. Nicolodi L, Sjélander S, Olsson K., Biocompatible Ceramics-An Overview of Applications and Novel
Materials, KTH November 1, www.imit.kth.se, 2004.

2. Rahaman, M.N., Liang, W., Day, D.E., Marion, N.W. Reilly, G.C. Mao, J.J. Advances in Bioceramics and
Biocomposites,26,3-10,2006.

3. Gorustovich A.A., Porto Lopez J.M., Guglielmotti M.B., Cabrini R.L., Biomed. Mater., 1, 100-105,2006.
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ASETOFENONUN TRANSFER HIDROJENASYONUNDA
KULLANILMAK UZERE FERROSEN ICEREN KiRAL Ru(Il)
KOMPLEKSLERININ SENTEZi

Nermin MERIC, Akin BAYSAL, Murat AYDEMIR, Feyyaz DURAP, Biinyamin AK,
Cezmi KAYAN

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
nmeric@dicle.edu.tr

Gecis metal kompleksleriyle yapilan homojen asimetrik kataliz genis bir arastirma konusudur ve etkili
ligandlarmn gelistirilmesi ve dizayn edilmesi biiyiik ilgi ¢ekmektedir . Ferrosen temelli kiral fosfinler
ve aminofosfinler hidrojenasyon, hidrosilasyon, c¢apraz eslesme tepkimeleri ve aldol
kondenzasyonunda oldugu gibi bir¢ok enantiyosegici reaksiyonlarda da aktif katalizor olarak
tanimlanmus olan gegis metal kompleksleri olustururlar™. Kiral ferrosenlerden tiiretilen kiral yardimei
maddeler ve ligandlan_r_l birgok reaksiyonda sterokimyasal kontrol edici olarak kullanilmasinin yararl
oldugu gosterilmistir™!. Ferrosen temelli aminofosfin ligandlarin ketonlarm rutenyum(Il) katalizli
asimetrik transfer reaksiyonlarinda etkili oldugu gozlenmistir™.
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Ph/><\OH + Fe — T e Fe
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Ph,PO
c1\ /

N
& Y
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==}

| ~ i Kat. | = /ﬁ\
R ' — "l :
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Bu calismada, (D ve L)-fenilalaninolden yola ¢ikilarak dnce ferrosenil temelli alkoller ve sonra da
fosfinit ligandlar1 sentezlendi ve karakterizasyonu yapildi. Ayrica bu ligandlarin Ru(Il) kompleksleri
hazirlanip, asetofenonun asimetrik transfer hidrojenasyonunda katalizoér olarak kullanilabilirlikleri
arastirildi.

Kaynaklar:

1. Pati, A.; Nicolosi, G. Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 3687-3692.

2. Jedlicka, B.; Weissensteiner, W.; Kegl, T.; Kollar, L. J. Organomet. Chem. 1998, 563, 37-41.

3. Sai Sudhir, V.; Phani Kumar, N. Y.; Chandrasekaran, S. Tetrahedron 2010, 66, 1327-1334.

4. Chen, W.; Mbrafor, W.; Roberts, S. M.; Whittall, J. Tetrahedron: Asymmetry 17, 1161- 1164, 2006.
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KETONLARIN TRANSFER HIDROJENASYONU ICIN
KATALIZORLER:
AMINOFOSFIN TEMELLI BAZI GECIS METAL KOMPLEKSLERI
[(Ru(II), Rh(I), Ir(IIT)]

Nermin MERIC?, Akin BAYSAL?, Murat AYDEMIR?, Feyyaz DURAP?, Saim OZKAR”,
Ertan SAHIN®, Bahattin GUMGUM?

“Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 21280, Diyarbakir
bOrta Dogu Teknik Universitesi, Kimya béliimii, 06531, Ankara
“Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 25240, Erzurum
nmeric@dicle.edu.tr

Degisik hidrojen dondrleri kullanilarak yapilan bir ¢ok fonksiyonel grubun transfer hidrojenasyonunda
gecis metal katalizli prosediirler klasik hidrojenasyona 6nemli bir alternatiftir'? Ketonlar organik
sentezde kullamlan en yaygin doymamms substratlardir. Ozellikle hidrojenasyon yoluyla sekonder
alkollere indirgenmeleri iizerine yaygin ¢alismalar yapilmaktadir®. 2-propanol kullanilarak ketonlarin
transfer hidrojenasyonu biiyiik dlgekli sentezler i¢in uygundur. Ciinkii yiiksek hidrojen basinci veya
tehlikeli indirgen maddeler kullamlmasina gerek kalmamaktadir'®. Ayrica kiral alkol sentezinde en
dikkat cekici ve en giiclii metodlardan biri olan prokiral ketonlarin enantiyosecici hidrojenasyonu
gittikge daha cok ilgi cekmekte ve daha ok basar1 kazanmaktadir®.

OH 0

0 OH
)J\ + )\ - )\ * )J\
R Ry Ri Ry

s Ry Icl Ru 1cl
HN—PPh; | HN—P
2

1 2

NN WA

S HN—E al HN—P c1

3 4

Bu calismada daha once sentezlenen gegis metal komplekslerinin ketonlarin indirgenmesindeki
katalitik aktiviteleri test edilmistir. Optimizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda, aromatik ketonlarin sekonder
alkollere indirgenmesinin oldukca yiiksek verimle (~ % 99) gergeklestigi goriilmiistiir.

Kaynaklar:

1.R. A. W. Johnstone, A. H. Wilby, I. N. Entwistle, Chem. Rew. 85,29, 1985.

2. G. Brieger, T. J. Nestrick, Chem. Rev. 74 567, 1974.

3. V. Turcry, C. Pasquier, F. Agbossou-Niedercorn, C. R. Chimie 6 179, 2003.

4. H. Jiang, Q. D. Qiao, H. Gong, React. Kinet. Catal. Lett. 65 193,1998.

5. a) H. Takaya, T. Ohta, R. Noyori in: L. Ojima (Ed.) Catalytic Asymmetric Synthesis, VCH Publisher, Inc,
New York, (1993), Chapter 3; b) R. Noyori, Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis, Wiley, New York,
Chapter2, 1994.
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YENI BiR ALFA-IMINOOKSIM LiGANDININ
VE ONUN GECIS METAL KOMPLEKSININ SENTEZI,
YAPILARININ AYDINLATILMASI

Neslihan PAZARLI, Gazi IREZ

Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii 16059, Bursa.
neslihanp@uludag.edu.tr

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin iki ana
basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubun
kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbonil
amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur'".

C=N grubunun en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil etmesidir. Metal
iyonlar1 karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptigi bilesiklerle etkileserek
reaktantlar1 bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler'".

Oksim bilesikleri ve gecis metal kompleksleri, endiistride bir¢cok yerde kullanildigindan biiyiik dlgiide
iiretilmekte, ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesi, yap1 ve Ozelliklerinin aydinlatilmasi yoniindeki
calismalar siirdiirilmektedir'.

Yapilan bu ¢aligmada, izonitroso-4-metilasetofenon ile allilaminin kondensasyon tepkimesi sonucunda
yeni bir iminooksim ligand1 ve bu iminooksim ligandinin Co(III) kompleksi sentezlenmistir. Eldeleri
gergeklestirilen bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, atomik absorbsiyon, FT-IR, '"H-NMR, "C-
NMR, UV-Vis teknikleri ve molar iletkenlik, magnetik moment Olciimleri ile aydinlatilarak olasi
yapilar onerilmistir.

H;C

,CH,— CH=CH,
IC=N

Not: Bu calisma Uludag Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna bagh yiiriitiilen F-2006/66
No’lu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Serin, S., Demetgiil, C., Saribryik, O.Y., Karakaplan, M., Kendircioglu, A., Karaca, F., Proje No: 106T365,
Fenol Esasli Schiff Bazlar1 ve Oksim Igeren Tiyotiire Polimerlerinin, (Ru, Mn, Co) Komplekslerinin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Katalizor Etkisinin Incelenmesi.

2. Smith, P.A.S., Benjamin, vol. II, Z“dEd., p- 29-68, New York, 1966.
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TETRASIYANOMETALAT ICEREN KOMPLEKSLERIN SENTEZI,
CESITLI TEKNIKLERLE YAPISAL TANIMLAMALARI VE TERMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESIi*

Sengiil ASLAN KORKMAZ*, Ahmet KARADAG” Nesrin OKUMUS’,
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XVIL yy.’dan beri biiyiik bir ilgi goren siyano kopriilii kompleksler, genis kullanim alanlarina sahip
olduklar belirlenen ilk koordinasyon bilesikleri arasinda yer alirlar. Cesitli ge¢is metalleri iceren bu
kompleksler, koordinasyon kimyasi ve organometalik kimyada giincelligini halen korumaktadir'’.
Ayrica, gesitli baglanma sekilleri ve farkli yapisal 6zelliklere sahip olmalarindan dolayr materyal
biliminin ilgi odagi haline gelmislerdir. Polimerik siyano komplekslerin; canli taklit modeller ve
konak sistemler olarak kullanimlari® yaninda iyon degistirici, molekiiler elek ya da gaz depolama
materyalleri ve molekiiler miknatis kullanimlarmin da oldugu bilinmektedir””!. Siyano kompleksleri
tugla-har¢ metodu veya tabakalama yontemlerine uygun olarak sentezlenir. Bu metotta, uygun
ligandlarla koordine edilen metal atomu, [M(L)]™, tugla ve siyano kompleks anyonu, [M'(CN),]™,
harg olarak adlandirilir.

Bu ¢alismada, [M(L),M'(CN),], [M"=Ni, Cu, Zn ve Cd; L=N,N-Bis(2-hidroksietil)-etilendiamin; N-
bishydeten; n=1 veya 2; M'=Ni, Pd ve Pt] genel formiillii siyano kopriili polimerik kompleksler
sentezlenerek elementel analiz, /R spektroskopisi ve termik analiz (TG, DTG ve DTA) teknikleri ile
bazi 6zellikleri incelendi. Uygun kristalleri elde edilen komplekslerin X-1s1n1 tek kristal yontemi ile
yapilar1 aydinlatildi. Analiz sonuglaridan komplekslerin ya polimerik yapilar ya da [M(L)]™ ve
[M'(CN),]" seklinde kompleks tuzlar olduklar1 ortaya ¢ikti. Sekil 1’de polimerik [Cu(N-
bishydeten)Pt(CN),] kompleksinin kristal yapist goriilmektedir. Diger yandan, termik analiz
sonuclarindan komplekslerde dnce notral ligant(lar)in, daha sonra anyonik ligantlariin ayristigi ve
termik bozunmanin sonunda ise metal ya da metal oksitlere karsilik gelen bir kalintinin ele gectigi
belirlendi.

Sekil 1. [Cu(N-bishydeten)Pd(CN),] kompleksinin polimerik yapisi

Not: Bu calisma, TUBITAK (Proje No:104T205) tarafindan desteklenmistir ve Gaziosmanpasa Universitesi
tarafindan desteklenmektedir (BAP: 2010/28).

Kaynaklar:

1. Hofmann, K.A., Kiispert, F. Z., Anorg. Aligem. Chem. 15, 204, 1897.

2. Iwamoto, T., J. Incl. Phen., 24,61, 1996.

3. Kéamper, M., Wagner, M., Weiss, A., Krypton and Xenon Inclusion Compounds of Complex Metal
Cyanides. Angew. Chem., 18, 586-487, 1979.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF POLY(E)-3-AMINO-4((3-
BROMOPHENYL)DIAZENYL)-1H-PYRAZOL-5-OL: INVESTIGATION
OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY, OPTICAL AND DIELECTRIC
PROPERTIES
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Aromatic poly(azomethine)s, often termed poly(Schiff base)s, have been currently recognized as a
special class of high-performance polymers due to their salient properties such as excellent thermal
stability [1], the ability to chelate with metals [1], electrical conductivity [2] and nonlinear optical
properties [3].

Br B NH
NH
. N / \ C,/NaOCl Na / \
N N KCH.sulu N =N

Figure 1. Synthesis of poly(Schiff base)

The structure and properties of the Schiff base monomer and poly(Schiff base) were characterized by
FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR, GPC, elemental and thermal analysis. AC conductivity is almost universal
for poly(Schiff base) and the conductivity plot of poly(Schiff base) exhibits two component. It is
clear from these plots that the conductivity values increase almost linearly with frequency, until a
certain point, and then decrease with frequency. The dielectric constant decreases with increasing
frequency. The optical properties of the synthesized poly(Schiff base) were investigated by taking
measurements of UV-visible spectra and some important optical parameters of Poly(Schiff base) were
calculated.

References:

1. (a) Marvel, C. S.; Hill, W. S. J Am Chem Soc., 72, 4819-4820, 1950. (b) Yang, C. J.; Jenekhe, S. A. Chem
Mater, 3, 878-887, 1991.

2.(a) Fischer, W.; Stelzer, F.; Meghdadi, F.; Leising, G. Synth Met., 76, 201-204, 1996. (b) Weaver, M. S.;
Bradley, D. D. C. Synth Met, 83, 61-66, 1996. Macromolecules, 43, 1148-1151, 2010 (c) Cho, J.-S.; Takanashi,
K.; Higuchi, M.; Yamamoto, K. Synth Met., 150, 79-82, 2005.

3.(a) McElvain, J.; Tatsuura, S.; Wudl, F.; Heeger, A. J Synth Met., 95, 101-105, 1998.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ANTIMICROBIAL
ACTIVITY OF METAL COMPLEXES OF NOVEL 2-[(2-
METOXYPHENYL)DIAZENYL]CYCLOHEXANE-1,3-DIONE (L') AND
2-[(3-NITROPHENYL)DIAZENYL]CYCLOHEXANE-1,3-DIONE (L?)
LIGANDS

Nevin TURAN,* Hanifi KORHOCA,® Naki COLAK,® Kenan BULDURUN, *

“Chemistry Department, Facult of Arts and Sciences, Mus Alparslan University, Mus
"Nursing Department, Health School, Mus Alparslan University, Mus
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Cyclohexane-1,3-dione and its derivatives are important building blocks. The skeleton of
cyclohexane-1,3-dione is a characteristic molecular fragment common for a class of natural and
synthetic herbicides and drugs inhibiting 4-hydroxyphenylpyrruvate deoxygenates "%, The inhibiting
property of the class of compounds mentioned is a result of their ability to chelate the ferrous ion
being the active site of the enzyme.

Arylhydrazones of mono, di and tri ketones as well as cyclic 1,3-dione viz., cyclohexane-1,3-dione
have been reported in the literature. Such compounds have been extensively used as precursors of
potential antidiabetic drugs

The coordination chemistry of azoderivatives of B-diketones is still a little explored area of research,
notwithstanding their interesting chemical and structural features.Studies have also shown that diazo
compounds exhibit properties similar to that of Schiff bases *

P L

CCH,
2-((2-methoxyphenyl)diazenyl)cyclchexane-1,3-dione 2-((3-nitraphenyl)diazenyl)cyclohexane-1,3-dicne

(L1) (12)
Figure 1. Structure of L' and L*

We report herein the preparation, characterization and biologic behavior of ligands and some metal
complexes.
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N,N-DIALKIL-N’-BENZOILTIYOURE LIGANDLARI ve BAZI 3d
GECiS METAL KOMPLEKSLERININ (Rh', Pd", Ni", Cu') TERMAL
BOZUNMA KINETIGININ INCELENMESI

Goktiirk AVSAR?, Fatih Mehmet EMEN®, Sevda SONMEZ?, Mustafa TEKIN?,
Nevzat KULCU
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Koordinasyon kimyasinda énemli bir yere sahip olan, tiyoiire tiirevi bilesiklerinden N,N-Dialkil-N’-
Benzoiltiyoiire ligandlart ve bunlarin gecis metal komplekslerine olan yogun ilgi halen devam
etmektedir. Anti-kanser etkileri, agir metal ekstraksiyonlarinda selat yapici olarak kullanilabilirlikleri
gibi dzelliklere sahip olmalar1 nedeniyle, bu tip bilesikler ile ilgili ziraat, tip ve kimya alanlarinda ¢ok
sayida arastirma ¢alismasi yapilmustir' .. Bu ¢alismada N,N-Dialkil(alkil: metil (L1), etil (L2), propil
(L3))-N’-benzoiltiyoiire ligandlar1 ile Rh(I), Pd(II), Cu(Ill) ve Ni(Il) ge¢is metal kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal bozunma kinetikleri es-zamanli DTA/TG kombine
sistemi ile c¢alisgilmig ve elde edilen verilere gore bilesiklerin olasi bozunma mekanizmalari
belirlenmigtir. Pirolitik son {riinler X-iginlar1 toz difraksiyonu ile tayin edilmistir. Kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda Osawa, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve isoconversional
yontemler kullamilmustir. Bilesiklerin yapilari, FT-IR, 'H-NMR, "“C-NMR gibi spektroskopik
yontemler ile aydinlatilmistir. Asagida; Sekil 1.’de kompleks bilesiklere ait genel yapi, Sekil 2.’de
Cu(IDL1 ve Ni(IL1 bilesiklerine ait TG/DTG egrisi, Sekil 3. ve 4.’te ise 6rnek '"H-NMR ve FT-IR
spektrumlar1 verilmistir.

e o

[~ L1 DITGA
[~~~ Cu(ilL1 TGA
[~—— Cu(IDL1 DFTGA
""" Ni(InL1 TGA
""" Ni(IDL1 DITGA

100.00f

300.00 500.00 500.00 1200.00
Temp

Sekil 3 Sekil 4
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Oksimler, basitce; aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon iiriinii olarak
tanimlanabilir. Oksimler; tarimda, eczacilikta son ve ara iiriin, anti-oksidant ve prepolimer reaktifleri
olarak kullanilmas1 oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlan1 arasindadir. Hidrazonlar
antitimdr, antiviral, antibakteriyel, antimalarial, antifungal 0&zelliklere sahip genis biyolojik
uygulamalara sahiptir. Bu ¢calismada hidrazin hidratin, N-(2,6- dimetilfenil)formamit ile olusturdugu
N-(2,6- dimetilfenil) formamithidrazon sentezlenmistir. Elde edilen bu bilesik alkol varliginda anti-
kloroglioksim ile tepkimeye sokularak formamithidrazon grubu tasiyan yeni bir vic-dioksim tiirevi
elde edilmistir.(Sekil-1) Sentezlenen bu yeni tiir ligandin, Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) metal tuzlar ile
reaksiyonundan metal kompleksleri elde edilerek (Sekil-2) yapisi '"H-NMR, “C-NMR, UV-vis.,
F-TIR ve elementel analiz yontemi kullanilarak aydinlatilmistir.

(‘)H
cl N
H,C N—NH, =
\ / _0 _OH
0 + —> H,C N|
CHs HsC N J\/N
33U ~ N
H,C—O TN o Z NH OH
| CH,
OH

Sekil :1 3,4Dimetoksiasetofenonhidrazin vic-dioksimli tiirevinin sentezi

(o X mnH—O0
Heo— ,L H
HaC =
3 IN>M/
N—nNH N = 2
— NH—N=—
HC~g (|) H—O, ofl
------ T CH
H 3 O
SC\O /
HsC
Sekil 2: 3,4 Dimetoksiasetofenonhidrazin igeren vic-dioksim tiirevinin metal
kompleksleri Ni(IT), Cu(Il) ve Co(II)
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PERIFERAL KONUMDA DIiAZATETRATIYA MAKROBISiKLiK GRUP
TASIYAN METALSIZ FTALOSIYANIN VE KOBALT
FTALOSIYANININ SENTEZI VE YAPISININ AYDINLATILMASI

Nilgiin KABAY, Yasar GOK
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En az dokuz iiye ve en az Ui¢ hetero atomdan olusan halkali yapilar makrosiklik bilesikler olarak
tanimlanir. Basit bir ligand cesitli metallerle kompleks yaparak makrosiklik bir bilesik olusturabilir.
Porfirinler ve benzeri yapidaki pigmentler ilk sentezlenen ve yapisi aydinlatilan makrosiklik
bilesiklerdir . Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde merkezde elektropozitif ya da
elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite ve dista da hidrofobik karakter gosteren
esnek bir yapmin oldugu goriiliir”!. Makrosiklik yapilar, molekiiller ve iyonlar igin ‘konak’ molekiil
olarak davrandiklar1 ve daha kompleks yapilarin olusturulmasinda iskelet gorevi gordiikleri i¢in uzun
siiredir arastirmacilari ilgi duydugu bilesikler olmustur'™.

Ftalosiyaninler, yliksek konjugasyonlu 18-n elektronuna sahip 16 iiyeli(8 karbon, 8 azot) makrosiklik
bilesiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindolin biriminin
kondenzasyon firiinleri olarak kabul edilmektedir. Ftalosyaninler, hemoglobin, klorofil a ve B,
vitamini gibi porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler.

- h Y

NN
(\/j jjw D
o~ NN
N N
Q/\J s VA

(2 M=2H
(3) M=Co

Bu caligsmada, periferalde N,S; dondr atomlar1 iceren makrobisiklik grup tasiyan yeni bir metalsiz
ftalosiyanin ve kobalt ftalosiyanin sentezlendi. Metalsiz ftalosiyanini sentezlemek c¢in makrobisiklik
dinitril bilesigi kuru n-pentanol i¢cinde DBU varliginda argon atmosferinde riflaks edildi. Kobalt
ftalosiyanini sentezlemek i¢in ise, metalsiz ftalosiyanin anhidro CoCl, ile kuru kinolin i¢inde riflaks
edildi. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari; elementel analiz, IR, "H, >C-NMR ve kiitle spektrumlari
almarak aydilatild.
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PERIFERAL KONUMDA DIiAZATETRATIYA MAKROBISiKLiK GRUP
TASIYAN YENi BiR PORFiRAZiNiN SENTEZi VE YAPISININ
AYDINLATILMASI
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20. yiizyilin basindan beri makrosiklik ligandlar igeren koordinasyon bilesikleri bilinmektedir.
Porfirin, korrin ve ftalosiyanin kompleksleri bu siirecte arastirllmistir. Bu molekiillerin, dogada
bulunan énemli makrosiklik igeren molekiillerle olan benzerlikleri arastirilmaya deger goriilmiistiir.

Porfirazin olarak bilinen tetraazaporfirinler, meso karbon atomlariin azot atomlar ile yer degistirdigi
porfirin tiirevleridir. Bu molekiiller, makroheterosiklik tetrapirrol sistemlerinin bir iiyesidir ve
porfirinler ile ftalosiyaninlerin yapisal hibritleri gibi diisiiniilebilir. Ayrica hiicreler i¢in yagamsal olan
solunum, elektron taginimi ve fotosentez gibi siireglerde rol alan hemoglobin, miyoglobin, sitokromlar
ve klorofil gibi en 6nemli dogal bilesiklerin bilesenleridir . Degisik sayida N, S ve O igeren
makrosiklik bilesiklerin sentezi yapilabilmektedir. Tag eterlerdeki oksijen atomlarinin kiikiirt ve azot
atomlari ile yer degistirmesi sonucu, makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina
kars1 gosterdikleri kompleks olusturma ilgisi biiyiik 6l¢lide azalir. Bu tiir bir yer degistirme ile gecis
metal iyonlarina olan ilgi ise artar .

/
N

\)
g Q%

Bu caligmada, periferalde N,S; dondr atomlar1 igeren makrobisiklik grup tasiyan yeni bir simetrik
porfirazin sentezlendi. Bunun i¢in 5,8,16,24-tetratiya-1,12-Diazabisiklo [10.7.7] oktakos-6-en-6,7-
dikarbonitril bilesigi ve bu bilesigin magnezyum biitoksit varliginda siklotetramerizasyonu ile Mg-
porfirazin elde edildi. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari; elementel analiz, IR, 'H, C-NMR, kiitle
ve UV-vis spektrumlar1 alinarak aydinlatildi.

120°C

:@
Q@ ) @
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[N,N’-ETIiLENEBIS-(3-METOKSISALISILALDIMIN)] LIGANDININ
Cu(Il)-Ag(I) HETERODINUKLEER KOMPLEKSININ SENTEZi VE
YAPISININ AYDINLATILMASI
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N,N’bis-(salisiliden)etilendiamin (salen) tiirevleri iceren metal kompleksleri, biyolojik metaloenzimler
ve homojen katalizorler gibi pek c¢ok kullanim alanina sahip oldugundan yogun bir sekilde
calisilmaktadir'”! . Son yillarda, ayni yapida iki farkli metal iyonu igeren heterodiniikleer (3d-4f) metal
komplekslerinin yapisal ve manyetik &zellikleri incelenmistir™ . Heterodiniikleer kompleksler
hakkindaki ¢aligmalar 1960’1 sonunda baglamis ve bu ¢alismalar ilk olarak farkli d metal iyonlart
arasinda yapilmustir™ .

Bu calismada o-vanilin ile etilendiaminin tepkimesinden N,N’-etilenbis-(3-metoksisalisilaldimin)
ligand1 sentezlendi. Bu ligandin Cu(CH;COO), 2H,0 ile CuL mononiikleer kompleksi, bu kompleksin
AgNO;s ile tepkimesinden de heterodiniikleer Cu-Ag kompleksi elde edildi. Tek kristali elde edilen
kompleksin yapist X-151m1 kirinim yontemi, FT-IR, UV-Vis ve Elementel Analiz teknikleriyle
aydmlatildi.

Kompleksin molekiil yapisi

Kaynaklar:
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YENI BAZI ARILAMINOFOSFONATLARIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU
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Bu ¢alismada siibstitiie anilinler ve aromatik aldehitler. trimetilfosfit ile borik asit katalizorii yaninda,
¢Oziiclisiiz ortamda, oda sicakliginda tepkimeye sokularak tek kademede bir seri yeni dimetil(a-
arilamino)benzil fosfonatlar elde edildil' .

Asagida agik sekilleri gosterilen bu bilesiklerin yapilari; element analizi, IR, 'H-, °C- ve *'P-NMR
spektrumlarindan yaralanilarak aydinlatildi.

CHs

C L C o
O—CH 0—CH
-~ 3 e 3

H5C NH P NH =]
® ~S0—CHs ~S0—CH;

X X
H,C

Bilesik X Bilesik X

la H 2a H

1b OH 2b OH

Bilesiklerin *'P-NMR spektrumlar1 23-25 ppm araliginda tek sinyal olarak gozlenmistir. (%85
H;PO,.dis standart 161.6. MHz)
Diger belirleyici olarak secilmis olan spektral verileri agagidaki tabloda belirtildigi gibidir

Bilesik IR "H-NMR BC-NMR
Vnm,cm’ d=ppm, J=Hz, TMS d=ppm, J=Hz, TMS
1a 3313 4.7 (1 H) J=24.5 55.9,J=152.2
1b 3070 49 (1 H) J=22.8 54.9, J=153.9
2a 3305 4.8 (1 H) J=24.4 55.9,J=150.3
2b 3301 53 (1 H) J=23.2 53.8,J=153.5
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YENI BIR ViC-DiOKSIiM BIiLESIGININ VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU
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Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan, yapisinda karbon-azot
cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde
edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler'’). Oksim
bilesikleri ve geg¢is metal kompleksleri, yillardir endiistride pek ¢ok alanda kullanildigindan biiyiik
Olciide iiretilmekte, ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesi, yap1 ve Ozelliklerinin aydinlatilmasi
yoniindeki caligmalar siirdiiriilmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in ¢ok cesitli

yontemler meveuttur™.,

Biz bu ¢alismamizda yeni bir vic-dioksim ve metal komplekslerini sentezledik. Oncelikle 4-asetil-1-
metil-1-siklohekzenden ¢ikilarak 4-asetil-1-metil-1-siklohekzenglioksim sentezlendi, sentezlenen bu
bilesik klorlanarak 4-asetil-1-metil-1-siklohekzenkloroglioksim elde edildi. Elde edilen bu bilesigin
anilin ile reaksiyonu gergeklestirildi ve metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin yapilar1 IR, H-NMR, UV ile aydinlatildi.

H3C

N—OH
_N—OH ©/ NH, =
+ —
N
HN" “N—OH

AN
Cl N—OH

HsC
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YENI SIMETRIK SCHIFF BAZI LIGANDININ VE BAZI GECIS
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE YAPILARININ
AYDINLATILMASI
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Biyoanorganik kimya alanin gelisimi, pek cok kompleksin biyolojik olarak 6nemli tiirlere model tegkil
edebilecegi diisiincesi ile birlikte Schiff bazlarina olan ilgiyi arttirmustir'’. Schiff bazlar sadece
farmakolojik 6zellik olarak anti-bakteriel etki, anti-kanser'”, anti-viral, anti-fungal 6zellikleri ile degil,
ayrica biyokimyasal 6neme sahip olan anyon ve metalleri igermesi bakimindan ¢ok biiyiilk 6neme
sahiptirler. Son yirmi yilda, Schiff bazi metal kompleksleri karbonilasyon, hidroformilasyon,
indirgenme-ylikseltgenme, epoksidasyon ve hidroliz reaksiyonlarini katalizleme 6zelliklerinden dolay1
ilgi ¢cekmektedirler. Giiniimiizde cis-platin gibi anorganik ilaclar pek¢ok kanser tiirlinlin tedavisinde
kullanilmaktadir™,  Schiff bazlar1 kolaylikla pekcok gecis metali ile kararli kompleksler
olusturmalarindan 6tiirii anorganik kimyada 6nemli bir rol oynarlar . Salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit tlirevlerinin aminlerle olusturduklart 2-hidroksi Schiff bazlar1 ve kompleksleri ¢okga
calisilmustir™ ve bunlarin bir kismu biyolojik sistemlere model olarak kullanilmustir'®.

Calismanin birinci asamasinda 2-hidroksibenzaldehit ile 1,2-dibrometan reaksiyona sokularak
2,2'-[ethane-1,2-diylbis(oxy)]dibenzaldehyde elde edildi. Bu bilesigin 2-aminofenol ile
reaksiyonundan da Schiff bazi ligand1 sentezlendi. Daha sonra elde edilen bu ligandin Co(1I), Ni(II),
Cu(Il) ve Zn(Il) ile olusturdugu kompleksleri olusturuldu. Sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapilar1 elementel analiz, IR, 'H-NMR, "“C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve
termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir,

o o
Br
—_—
(ji/ 1,2-dibromoethane | I
o o

2-hydroxybenzaldehyde A .
2,2'-[ethane-1,2-diylbis(oxy)]dibenzaldehyde

o o
CQ,O i R o

2,2'-[ethane-1,2- d|y|bls(oxy)]dlbenzaldehyde OH HO

LH,

Not: Bu ¢alisma COMU-BAP tarafindan desteklenmektedir.
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PIRAZIN-2,3-DiIKARBOKSILAT iLE BiR BOYUTLU
KOORDINASYON POLIMERLERININ SENTEZI VE YAPISININ
AYDINLATILMASI
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Koordinasyon polimerlerinin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi, organik ve anorganik kimyanin
yani sira, biyoloji, materyal bilimi, elektrokimya ve ila¢ bilimi gibi alanlarda da Onemlidir.
koordinasyon polimerlerinin molekiiler miknatis, sensor, katalizor gibi yeni materyallerin olusumunda
stklikla kullanilmast bu tiir bilesiklerin sentezine ilgiyi giderek artirmistirt. Pirazin-2,3-dikarboksilik
asit (Hypzdka) ve anyonlari, verici altt atom bulundurmasi ve metal iyonlarina farkli sekilde koordine
olabilmesi nedeniyle koordinasyon kimyasi agisindan oldukga ilging bir liganttir. Pzdka liganti, metal
tuzlar ile genelde poliniikleer kompleksler olusturma egiliminde olmasi nedeniyle oldukca fazla tercih
edilmistir™*. Cd(p-pzdka)(2-mim);]-H,0}, (1), [Cd(u-pzdka)(N-mim);], (2) kompleksleri, kadmiyum
asetat ile H,pzdka’nin sulu ¢ozeltilerine, 2-metilimidazoliin (2-mim) ve N-metilimidazoliin (N-mim)
sudaki c¢ozeltilerinin ilavesiyle elde edildi. Kompleks 2, siispansiyon halindeyken birka¢ damla
amonyak damlatildi ve olusan berrak ¢ozelti 50 °C’de 2 saat karigtirildi. [Co(p-pzdka)(H,O)(2-mim),],
(3) kompleksi ise kobalt(Il) kloriir hekzahidrat, Hypzdka ve 2-mim sulu ¢o6zeltisinin 60 °C’de 3 saat
karistirllmasiyla elde edildi. Komplekslerin yapisi, elementel, spektroskopik (IR ve UV-vis.), 1sil
analiz yontemleri ve X-isinlar1 tek kristal calismalari ile aydinlatildi. Tiim kompleksler bir boyutlu
polimerik yapilidir (Sekil 1.). Pirazin-2,3-dikarboksilat liganti, tim komplekslerde pirazin azotu ve
karboksilat oksijeninden ¢ift disli olarak metal atomlarina koordine olmaktadir. Komgu metal
atomlarina ise koprii ligant1 olarak 1 ve 3 komplekslerinde komsu karboksilat grubuna ait oksijen
atomuyla, 2’de ise aynmi karboksilat grubundaki diger oksijen atomu ile koordine olmaktadir.
Komplekslerin bozulmus oktahedral geometrisi, 1 ve 2’de ii¢ mim liganti ile, 3’te ise bir akua ve iki
mim ligantlariyla tamamlanmaktadir. Komplekslerin ii¢ boyutlu supramolekiiler yapisi hidrojen
baglari, C—H-w ve 77 etkilesimleriyle olusmaktadir. Isil analiz ¢aligmalarina gére komplekslerin
ilk bozunma basamagi endotermik dehidrasyondur. Takip eden basamaklarda mim ve pzdka ligantlar
tamamen veya kismen yapidan uzaklagmaktadir. Ekzotermik son basamaklarda ise organik kalinti
yanmaktadir. Bozunma {irlinleri ise karsilik gelen metal oksitlerdir.

[Cd(u-pzdka)(2-mim);s], (1) {[Cd(u-pzdka)(N-mim);]-H,0}, (2) |  [Co(u-pzdka)(H,0)(2-mim),], (3)

Sekil 1. Komplekslerin kristal yapilari
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DUZLEMSEL UCDISLI TRIAMIN (NN'N) VE 2,2'-BIPIRIDIN
LIGANTLARI iCEREN KARISIK LIGANTLI-KATYONIK Ru"
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KATALITIK UYGULAMALARI
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bEge Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 35100, Bornova-Izmir
¢ Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir
osmandayan@comu.edu.tr

Piridin iceren diizlemsel ti¢digli ligantlar bulunduran GM kompleksleri nitelikli organik kimyasallarin
sentezinde katalizor olarak siklikla kullanilmaktadir!™,

Bu ¢alismada yeni bir seri katyonik-karisik ligantli Ru" kompleksleri sentezlenmis, yapilari elementel
analiz, '"H-NMR, "“C-NMR spektroskopik yontemleri kullamlarak aydinlatilmustir, ayrica 6c¢
kompleksinin kat1 hal yapisi tek kristal X-1sinlar1 yontemi kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen
komplekslerin, ketonlarin transfer hidrojenasyonun da aktif katalizoér olduklar1 goriilmiistiir.

1/2 [(p-simen)CL,Ru], + \/(@\/ 1/2 [(p-simen)CL,Rul, + 2,2-bpys

N N

NNN,_ .

e R R

’\N 2,2-bpys= @_@

a
Y N
N Or H Me
ph” Q\Nf @ R
H a b
NNN, NNN, | NNN,
N NT T 2.2-bpys NeDON NNN \/
] N B P hos . o
=AY Ru* c Ru
Pl NN NN
A i i
ot e OL 4 OL 4
i i @ ) @
1-3 (5-7)(a-b) 4(a-b)

QN"" t

Not: Bu calisma TUBITAK (107T808) tarafindan desteklenmistir.
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o-FENILENDIAMINDEN TUREYEN SULFONAMID/ SCHIFF
BAZI LIGANTLARI iCEREN METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK AKTIFLIGI

Selin DEMIRMEN?, Giirkan CIM, Osman DAYAN
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osmandayan@hotmail.com

Biyolojik aktiviteleri ile ilgi ¢eken siilfonamidler'™ koordinasyon kimyasi agisindan da potansiyel
ligantlardir. Sulfonamid grubu igeren metal kompleksleri cesitli organik tepkimelerde katalizor olarak
kullanilmaktadir ' . Ancak, monosulfolanmis-1,2-diaminlerden tiireyen Schiff bazlari ile ilgili
literatlirde ¢ok az ¢aligsma yapilmustir.

Bu ¢aligmada, bir seri monosulfolanmis-1,2-diaminlerden tiireyen Schiff bazlari ve bunlarin katyonik
Ru" kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen kompleksler ketonlarin transfer hidrojenasyon
tepkimelerindeki katalitik etkinligi arastirilmaktadir.

NH, (I)I NH,
s oA —— (X
NH, Cl NH
0=8=0
R
a 2-hidroksifenil
b 4-N,N-dimetilaminofenil
c 4-Bromofenil
d 4-Nitrofenil 1
e 4-Hidroksifenil
f 3-Metilfenil
g fenil R—CHO
h 2-hidroksi-1-naftil
i 3-nitrofenil
j 2-Klorofenil
k 2-nitrofenil
| 3-Klorofenil
\
N R
R [Ru(p—simen)CI{I ) @[
K\ _»Ru—Cl - NH
N A Cl )
! 0=S=0
HN\/,S//
e
| _ 2a-l
3
Not: Bu ¢alisma TUBITAK-BIDEP 2209 progranu tarafindan desteklenmistir.
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MUHABBET CiCEGIi (Reseda luteola L.) ve MAZI MESESI
(Quercus jnfectoria Olivier) BITKILERINDEN URETILEN DOGAL
PIGMENTLERIN HPLC, FT-IR VE TGA ANALIZI

Ozan DEVEOGLU, Emrah CAKMAKCI?, Emine TORGAN” ve Recep KARADAG®

“Marmara Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34722, Istanbul
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Muhabbet cicegi (Reseda luteola L.), 150 cm’ye kadar biiyiiyebilen iki yillik bir bitkidir. Tarih 6ncesi
donemlerde tekstil boyamacilifinda ve pigment olarak duvar resimleri, tablolar ve ikonalarda
kullanildigr bilinmektedir. En genis dagilimi Marmara ve Karadeniz bolgelerinde yapan mazi mesesi
(Quercus infectoria Olivier) 12 m’ye kadar boy, 80 cm’ye kadar ¢ap yapabilen genis tepeli bir agactir.
Mazi gomalaklar1 1.5 ile 2 cm ¢apinda ve yuvarlaktir. Stimerlerden giiniimiize maz1 gomalaklarinin,
boya ve dericilik basta olmak iizere miirekkep yapimi gibi ¢esitli alanlarda kullanilmis oldugu
bilinmektedir'". Bu ¢alismada mazi mesesi ekstrakti 5000 mL’de 40 g graniile edilmis olan
gomalaklarin 1sitici altinda 100 °C’ye gelmesiyle 1 saat siiresince 65-70 °C’de tutulmasiyla, muhabbet
cicegi ekstrakti ise 5000 mL’de 60 g kiiclik pargalara boliinmiis olan bitkinin toprak tistii kisimlarinin
ayni1 kosullar altinda tutulmasiyla elde edilmislerdir. Sirasiyla 5, 10, 15, 20 ve 25 mL 90 °C’deki metal
cozeltilerinin her bir 60 °C’deki mazi mesesi-muhabbet cicegi ekstraktlarima (10:50, v/v) ilave
edilmesiyle pigment eldesi i¢in metal-boyarmadde kompleksleri olusturulmustur. Olusan bu
kompleksler ortamin nétralize edilmesiyle ¢okelti olusumu ile kat1 halde elde edilmislerdir. Hazirlanan
pigmentlerdeki boyarmaddeler ters fazli yiliksek performansli sivi kromatografisi ile kalitatif olarak
saptanmistir. Bitkilerden ve pigmentlerden boyarmaddelerin ekstraksiyonu HCI/MeOH/H,O (2:1:1;
v/v/v) karigimi ile gergeklestirilmistir. Dogal pigmentlerin HPLC analizi sonuglarina gore; asit
hidrolizlenmis aluminyum-muhabbet cicegi-mazi1 mesesi pigmentinde gallik asit (R;: 3.9 dk), ellagik
asit!* (R;: 17.2 dk) ve luteolin (R;: 23.1 dk), demir-muhabbet ¢igegi-mazi mesesi pigmentinde
ellagik asit (R;: 16.1 dk) ve luteolin (R;: 23.2 dk), kalay-muhabbet ¢icegi-mazi mesesi pigmentinde ise
gallik asit (R;: 4.0 dk), luteolin (R,: 23.3 dk) ve apigenin (R;: 25.5 dk) saptanmistir. Pigmentlerin
yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR analiziyle yapildi. Ayrica termal degredasyonlari TGA
yontemiyle calisildi. Sonug olarak bulunan yiiksek kiil miktarlar1 (Fe, Al, Sn-muhabbet ¢icegi-mazi
mesesi pigmentleri i¢in sirastyla; % 32, % 40, % 70) pigmentlerin yiliksek kelatlama kapasitelerine
bagland.

Not: Bu ¢alisma Tiirk Kiiltiir Vakfi tarafindan desteklenmektedir.
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THE SYNTHESIS AND SPECTRAL CHARACTERIZATION OF N,N-
BIS(2-{[(2-METHYL-2PHENYL-1,3-DIOXOLAN-4-
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DIHYDROXYETHANEDIIMIDAMIDE (LH;) AND ITS COMPLEXES
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The coordination chemistry of vic-dioximates is an area of intensive study, and numerous
transition metal complexes of vic-dioximes have found application as analytical reagents, models for
biological systems such as vitamin B,!". The model studies, though primarily aimed at elucidating the
mechanism of biological reactions mediated by coenzyme B,, exceeded this objective and have
become a general contribution to coordination chemistry. The presence of mildly acidic hydroxyl
groups and slightly basic nitrogen atoms make vic-dioximes amphoteric ligands which form corrin-
type square-planar, square pyramidal and octahedral complexes with transition metal ions such as
Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) and Co(IIl) as central atoms. The exceptional stability and unique electronic
properties of these complexes can be attributed to their planar structure, which is stabilized by
hydrogen bonding”!.

LH, has been synthesized and its mononuclear complexes with Co™, Ni"?, Cu™, Zn™* and Cd"™
ions have been obtained. The mononuclear complexes indicated that the metal ions are ligand
coordinated through the two N atoms, as do most of the vic—dioximes. The authenticity of the ligands
and their complexes have been established by IR, 'H- and >C-NMR spectra, Uv-Visible spectroscopy,
elemental analyses, magnetic susceptibility measurements.

According to results obtained the geometries of the Co" complex is octahedral and Ni" and
Cu" complexes are square planar and Zn" and Cd" complexes are tetrahedral. The suggested structure
of the complexes are shown in Figures 1,2.

/I\ H C ;
CH; 3 CHj
0

o] (6]
L Ny " L p
e ™S N x N ~ S | cl
/\“’/\I K\M/
\N/)‘(\N/ NH i \N/ \CI
w > ] V\% /—ﬁ TN b
O----H—0
(6]
CH;

o) 0 (¢}

o o
CH; H;C
M = Co(1l), Ni(II) and Cu(Il) M = Zn(II) and Cd(II)
X=H,0

Figure 1. Suggested structure of the octahedral Co™ | Figure 2. Suggested structure of the tetrahedral Zn"
and square-planar Ni> and Cu™ complexes of the | and Cd"? complexes of the ligand.
ligand.
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ASIKLOVIR’IN BAZI GECIiS METAL KOMPLEKSLERI’NIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU, ANTIiVIRAL VE SITOTOKSIK
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Asiklovir, kimyasal ismi acycloguanosine, (ACV) kisaltilmis olarak bir timin analog antiviral ilagtir.
Asiklovir, belirgin antiviral etkinligi yaninda, konak¢i hiicreleri iizerinde minimum toksik etki
gosteren ve halen varolanlar icinde hepesviruslara etkili en selektif ilagtir. Kimyasal yapisi
bakimindan, dogal guanin nukleozid'in asiklik bir analogudur. Asiklovir, immiin yetmezIligi olan veya
immiinosupresyon yapilmis hastalarda meydana gelen miikokiitan6z herpes simpleks infeksiyonlannin
(herpes labialis ve herpes genitalis gibi) ve varisella-zoster infeksiyonlariin yayilmasini dnlemek igin
ve mortalitesi yiiksek, yayilmig infeksiyonlarin (herpes ensefaliti gibi) tedavisi i¢in yasamsal bir
Oneme ve yarara sahiptir. Asiklovir (acyclovir) toksik olmayan bir ilagtir. Normal konak hiicreleri
tarafindan metabolize edilmez. Viriisle infekte hiicrelere tercihen girer. Bunun nedeni viriisiin
kodladig1 timidin kinaz enziminin konak hiicresi timidininden daha etkili bir sekilde asikloviri
fosforile etmesidir.

Bu calisgmada Asiklovir’in Fe(IlI) ve Ru(Ill) kompleksleri sentezlenmistir, Sekil 1.-2., sirasiyla.
Sentezlenen komplekslerin yapilari hem analitik (erime noktasi, elementel analiz, titrimetri,
gravimetri) hem de spektrofotometrik (UV, IR, NMR ve MS) yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir. Komplekslerin manyetik 6zellikleri, manyetik siisseptibilite teknigi kullanilarak karakterize
edilmistir. Komplekslerin sitotoksitelerinin ve antiviral aktivitelerinin belirlenmesi in vitro kosullarda
gerceklestirilmistir. Bu amagla, MDBK (Madin Darby Bovine Kidney) hiicre kiiltiirii kullanilmistir.
Test materyallerinin antiviral aktivitelerinin belirlenmesinde BHV-1 (bovine herpes viriis tip 1)
kullanlmustir.

OH H,N
/J >:N

o H N//O N 2~
N

N/ I s(/ >\NH2 g\ /’:j

l/ HO/> cIg,

~— H _
//N _N— \e\ o] A X_Cl (0] cl
© 0 /\ O\—_— // |
/// \ N N/
HO h NH
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1 N~< 3H,0
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Sekil 1. Asiklovir Fe(Ill) Kompleksi Sekil 2. Asiklovir Ru(IIl) Kompleksi
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THE SYNTHESIS OF NOVEL SCHIFF BASE WITH TRIPODAL
STRUCTURE AND ITS
THE (SALOPHEN)-BRIDGED Fe/Cr (III) CAPPED COMPLEXES

Ozcan KOCYIGIT and Ersin GULER

Selcuk University, Department of Chemistry, 42031 Konya, Turkey
okocyigit40@gmail.com

Schiff base ligands are considered ‘‘privileged ligands’® because they are easily prepared by the
condensation between aldehydes and imines. The Schiff base ligands with nitrogen,oxygen and
sulphur donor atoms in their structures act as good chelating agents for the transition and non-
transition metal ions. Tripodal ligands have long been used in both coordination and organometallic
chemistry ! . Tripodal ligands have also long been used in both coordination and bioinorganic
chemistry; typical examples include the tripodal ligands, tripyridylalkylamine, triazine and
polypyridylamine ! .

I§
HOOC COOH H@ @\’ o
151 g
s L0
N 0

~d o\
0 COOH 7 d
0
2
p/ \©/ & N Q7=
HOOC N COOH
1® QK
0730 =N r=

Q =Fe/Cr(ITN)

In the present study, we have reported here that a trialdehyde and its Schiff base have been synthesized
to become a new template and its Fe/Cr(IIl) salophen capped complexes. In addition, the characteristic
properties, FT-IR and TG/dTG results of these complexes were presented and evaluated in this study.
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GUMUS(I) SAKKARIN KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve YAPISAL
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Sakkarin, yapay bir tatlandiricidir. Sakkarozdan daha tatli olup, diyet iceceklerinde, sakiz,
meyve sulari, sekerleme, ilag ve dis macunu gibi iriinlerde tat vermek igin kullanilir. Son
yillarda koordinasyon bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak da tercih edilmektedir. Sakkarinin,
yaygin ¢oziiciilerdeki ¢Oziinilirliigiiniin - diisik olmast nedeniyle molekiill olarak bulundugu
kompleksleri bilinmemektedir. Bu nedenle, komplekslerin sentezinde alkali sakkarinat tuzlar
kullanilmaktadir. Sakkarinat anyonu, i¢erdigi azot atomu, siilfonil ve karbonil oksijenlerinden metal
atomlarma ¢ok farkli sekilde koordine olabilmektedir''!. Literatiirde gegis metalleri ile yapilan ¢ok
sayida karigik ligantli kompleksleri bulunmasina ragmen Ag(I) iyonu ile yapilan ¢alismalar oldukca

azdir ",

[Ag(sak)(im)]-2H,0 (1) [3] ve [Ag(sak)(mim)]-H,O (2) (sak = sakkarinat, im = imidazol ve mim = 2-
metilimidazol) kompleksleri, AgNO; ve sodyum sakkarinin 1:1 mol oranindaki karigimina, 1:2 mol
oraninda im ve mim ligantlarimin sulu ¢dzeltilerinin ilave edilmesiyle hazirlandi. Sentezlenen
kompleksin yapisi, elementel, spektroskopik, 1sil analiz yontemleri ile aydinlatildi. Elementel analiz
caligmalarina gore komplekslerin onerilen yapisi Sekil 1.’de verildi. IR g¢aligmalar ile sakkarinat ve
imidazol ligantlarinin azot atomlar1 ile Ag(I) iyonuna koordine oldugu belirlendi. Komplekslerin
termik kararliliklar1 ve bozunma mekanizmas termik analiz ¢alismalari ile aydinlatildi. Ik bozunma
basamaginin dehidrasyon oldugu, takip eden basamaklarda 6nce nétral liganatlarin uzaklastigi ve son
basamakta ise sakkarinat ligantinin agir1 ekzotermik olarak yandigi gézlendi. Bozunma {iriinlerinin ise
metalik Ag oldugu belirlendi.

H
/ o) o)
H—O O\S// O\S /
‘& TN ‘&
o N (i
. g, o} H/O\ o]

\ H
H
Sekil 1. Komplekslerin tahmin edilen yapilari

Kaynaklar:

1. Baran, E. J., and Yilmaz, V. T., Coordination Chemistry Reviews, 250, 1980—1999, 2006.
2. Yesilel, O. Z., Giinay, G., and Biiyiikglingor, O., Polyhedron, 30,364-371,2011.

3. Yilmaz V.T., Hamamci S., Biiyiikgiingor O., Z. Naturforsch, 61b, 189-193, 2006.
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TITANYUM TETRA N-BUTOKSIT [Ti(OBu"),] IN PRIDIL
MONOKSIMLERLE KOMPLEKSLESTIRILMESI VE KOMPLEKS
YAPILARININ AYDINLATILMASI

Ozgiir AKTAS, Birsen S. OKSAL

Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 07058, Antalya

ozguraktas@akdeniz.edu.tr

Koordinasyon bilesikleri iginde dnemli bir yere sahip olan oksimler ve bunlarin metal kompleksleri,
1890 yilinda L. Tschugaeft’in, dimetilglioksimin Ni(Il) iyonlar ile verdigi reaksiyonlar1 incelemesiyle
baslamis ve giiniimiize kadar calismalar artarak devam etmistir'". ileri teknoloji malzemelerinin
sentezinde kullanilan sol-jel prosesinde, yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddelerinden biri metal
alkoksitlerdir. Cogu metal alkoksit hidrolize karst oldukga reaktiftir ve havadaki nemden bile
etkilenerek kolaylikla hidroliz olurlar. Bunlar, hizli ¢okelmelerinden kag¢mmak icin stabilize
edilmelidirler. Kompleks yapict reaktifler eklenerek bu reaksiyonlarin kimyasal kontrolii
gergeklestirilebilmektedir™. Oksim ligantlarinin bazi metal alkoksitlerle kararli kompleks bilesikler
olusturdugu bilinmektedir”*.

Bu ¢alismada, titanyum tetra n-biitoksit ([Ti(OBu")4]), (py)C(R)NOH kapali formiilii ile verilen pridil
monoksim ligantlarindan fenil-2-pridil ketoksim ve sin-2-pridin aldoksim ile komplekslestirilmis ve
olusan komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR gibi yontemlerle aydinlatilmstir.
Fenil-2-pridil ketoksim ve sin-2-pridin aldoksim’in titanyum tetra n-biitoksit ile yaptig1 komplekslerin
Onerilen yapilar sirasiyla Sekil 1 ve 2’de verilmistir.

_ O ~x

)——C
N S oy ~N—OH
\cl).By”N—OH \_(II_)By
T /"\ _
/ OsiN—OH N oBu?N—OH
—N =
\ / CE \_/ C\H
Sekil 1. Sekil 2.

Kaynaklar:

1. Milios, C.J., Stamatatos, C.T., and Perlepes, S.P., Polyhedron, 25, 134-194, 2006.

2. Livage, J. and Sanchez, C., Journal of Non-Crystalline Solids, 145, 11-19, 1992.

3. Buyuktas, B.S. and Aktas, O., Transition Metal Chemistry, 31, 56-61, 2006.

4. Mehrotra, R.C., Rai, A.K., Singh, A. and Bohra, R., Inorganica Chimica Acta, 13, 91-103, 1975.
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YENIi SEQUESTER MADDE SENTEZLENMESI, MEVCUT
SEQUESTER MADDELER iLE KARSILASTIRILMASI

Ozgiir POLAT®, Caghan KESKIN®, Selahattin SERIN®

a‘Vil"q'ng Temizlik ve Kozmetik Uriinleri Paz.San.Tic.A.S.Izmir
bCukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 01330 Adana

ozgpolat@gmail.com

Endiistride kullanilan sequester maddelerini; Aminokarboksilatlar, Hidroksikarboksilatlar ve
Kompleks fosfatlar ve fosfonatlar sekilde gruplandirmak miimkiindiir. Tirkiye’de toz camasir
deterjanlarinda NasP;0,y (STPP), toz bulasik makinesi deterjanlarinda (NaPO;)s kullanilmaktadir.
Sequester maddeleri sadece deterjanda kullanilmayip sampuan, tekstil terbiye banyolarinda, tarimda iz
elementlerle selat olusturarak suda ¢oziinebilir 6zellik meydana getirip bitkinin faydalanabilecegi yapi
olusturmak amaciyla yaygin kullanima sahiptir. Sampuan ve tarimda kullanilan sequester maddeleri
genellikle EDTA, tekstilde kullanilanlar da genellikle organofosfonat yapisinda olanlardir. Bu
sequester maddeleri Tiirkiye’ de iiretilmeyip yurt digindan ithal edilmektedir.

Yukarida belirtilen sequester maddelerinin her birinin ¢ok sayida temsilcisi olup, bu maddeler
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak endiistride degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir. Gelismis Avrupa
iilkelerinde 6zellikle fosfor igeren sequester maddelerinin sinirlandirilmasina gidildigi bilinmektedir'"

Polikarboksilat yapisinda olan kimyasal maddeler uzun zamandir bilinen, ancak daha Onceleri
dispergator olarak kullamlmis maddeler olup'™, son zamanlarda deterjan sektoriinde sivi camasgir
deterjani, bulagik makinasi deterjani gibi iiriinlerde kullanimina baglanilmisgtir.

Bu c¢aligmada, maleik asit, akrilik asit, vinil siilfonik asitten amonyum persiilfat (NH,4),S,0g katalizorii
ile oranlar1 degistirilmek suretiyle alternatif kopolimerler ve terpolimerler elde edilmis ve Kalsiyum
(Ca) baglama testleri yapilmistir™. Elde edilen polikarboksilatlarin Ca baglama giiglerinin iyi (208-
430 mg CaO/g sequester polikarboksilatlar) olduklari bulunmustur.

COOH
CH ——cH + H:0=—=CH Kot i i
+ Hao == ————————= kopolimer ve terpalimer
l; H COOH S0;Na
éDDH
Mlaleik Asit Akrilik Asit Vinil siilfonik asit-MNa

Not: Bu c¢aligma Sanayi ve Ticaret Bakanligi tarafindan 00649.STZ.2010-2 SAN-TEZ kapsaminda
desteklenmektedir.

Kaynaklar:

1. U.S. Dept. of Commerce, Breau of the Census, Statiscal Abstract of the United State,1992,Table 25.,
Washington, DC.

2. Kaueller J.F., Hurlock J.R., Acrylic Acid-Sodium Vinyl Sulfonate-Vinyl Acetate Terpolymer and Use Thereof
As A Dispersant United States Patent US4604211 Aug.,05, 1986

3. Silva L, Silva F., Franco C., Nuernberg R., Gomes T., Miranda R., Paula M., Humidty and pH sensor based
on sulfonated poly-(styrene-acrylic acid) polymer. Syntehesis and characterization Materilas Science and
Engineering C 29 599-601, 2009
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O;N; TiPI, YENI UNSIMETRIK TRiiMIN SCHIFF BAZLARININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE TAUTOMERLIK DENGESININ
UV-GB SPEKTROSKOPISI iLE iINCELENMESI

Ozlem GUNGOR?, Perihan GURKAN?

“Gazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Ankara
ozlemgungor@gazi.edu.tr

Bu calismada, grubumuz tarafindan gelistirilen ii¢ asamal1 yeni bir yontem!'™* kullanilnus ve yapisinda
iic adet azometin grubu iceren, OsN; tipinde, alt1 digli iki adet yeni unsimetrik triimin Schiff bazi
(Sekil 1.) sentezlenmistir. Bilesiklerin (L;, L,) yapilar1 erime noktasi, element analizi, FT-IR, 'H-
NMR, C-NMR ve kiitle spektroskopileri ile karakterize edilmistir.

.
Triiminler R
R Ll -CH3
HO L, -Cl
Sekil 1.

Unsimetrik triimin Schiff bazlari, iki adet salisilaldimin grubu ve bir adet naftaldimin grubu icermekte
olup, (O-H...N (O-H...N) tipi ve (O...H-N) tipi molekiil i¢i hidrojen baglar1 yapmakta ve tautomerik
ozellik gostermektedir. Bilesiklerin fenol-imin keto-amin tautomerlik dengesi UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektroskopisi ile incelenmistir. Bilesiklerin UV-GB spektrumlart DMSO, metanol,
kloroform, toluen ve siklohekzan ile asidik ve bazik ¢ozelti ortamlarinda alinmistir. Ortami
asitlendirmek i¢in triklorasetik asit ve baziklestirmek i¢in trietilamin kullanilmstir.

Kaynaklar:

1. Nartop, D., Giirkan, P., Sar1, N., Cete, S., J. Coord. Chem. 61,3516-3524, 2008.

2. Giingér, O., Giirkan, P., Spectrochim. Acta A. 77, 304-311, 2010.

3. Siiriiciioglu, K., Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2006.

259



P232

III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE @

IKi ADET YENI UNSIMETRIK TRIIMIN SCHIiFF BAZININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Ozlem GUNGOR, Perihan GURKAN

Gazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Ankara
ozlemgungor@gazi.edu.tr

Bu calisma kapsaminda incelenmis olan bilesikler, {i¢ tane azometin grubu iceren ve 6 disli (O;N;
tipinde) unsimetrik triimin Schiff bazlaridir. Bu bilesikler, ilk kez grubumuz tarafindan gelistirilen {i¢
asamali yeni bir yontem!"™ kullamlarak sentezlenmistir. Unsimetrik triimin Schiff bazlarimin (L-1, L-
2) yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve kiitle spektrumlari ile element analizi ve erime noktasi
verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri ve FT-IR spektrumlarindaki
onemli absorpsiyon bandlarina ait degerler Cizelge 1.’de verilmistir.

R' HO

CH=—= N=CH
R
OH N\
N 0
R
HO
Triiminler R R'
L-1 ‘CH; -Cl
L-2 -Cl  -CHjs
Sekil 1.
Cizelge 1. Triiminlerin bazi fiziksel 6zellikleri ve 6nemli FT-IR (cm™) degerleri
FT-IR Spektrumu
Bilesik Kapal Verim Renk Erime
formili noktast  "y\OH |[vCH | C=C | CH-N | C-0 c-cl
(Mol kiitlesi) C it arom.
L-1 C9H24N305 CI % 40 Kiremit 210-211 3327 2925 1617 1560 1217 630
(497 g/mol) kirmizist 1500
L-2 CasH,i1N305CL % 44 Sar1 255-257 3368 2920 1628 1585 1238 623
(518 g/mol) 2852 1491
Kaynaklar:

1. Nartop, D., Giirkan, P., Sar1, N., Cete, S., J. Coord. Chem. 61, 3516-3524, 2008.
2. Giingér, O., Giirkan, P., Spectrochim. Acta A.77,304-311, 2010.
3. Siiriiciioglu, K., Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2006.
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METAL PiRiMIDINTiYOL BiLESIKLERININ SENTEZi VE DFT
HESAPLAMALARI

Ozlem ILKIN, izzet AMOUR MORKAN

”Diizce Univelisitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Diizce
bAbant Izzet Baysal Universitesi , Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Diizce
ozlemilkin@duzce.edu.tr

Hekzakarbonilmetal(0); M:Cr, Mo, W, bilesikleri ile siibstiitiiye pirimidintiyol(merkaptoprimidin)
ligand1 (4,6-dimetil-merkaptopirimidin) arasinda, 10 °C de yapilan fotokimyasal tepkimeler,
pentakarbonil-N-pirimidintiyolmetal(0) bilesiklerini olusturmaktadir'' . Sentezlenen bu organometalik
bilesikler yliksek vakum kullanilarak yeniden kristallendirme yontemi ile saflagtirilir ve yapilar1 IR-
,'H- ve "C-NMR spektroskopileriyle incelenir.

IR spektroskopi sonuglarinda ii¢ adet sogurma bandi (biri giiglii, diger ikisi orta gsiddette) gorilmiistiir.
Karbonil bolgesinde goriilen bu IR-bantlar dogrultusunda sentezlenen bilesiklerinin
pentakarbonilmetal(0) boliimiiniin Cy, yerel simetrisinde oldugu anlasilmistir [2].'H- ve “C-NMR
spektrumlart ligandin  metal komplekse pirimidintiyol iizerindeki azot atomundan simetrik
baglandigimi gostermistir. Ayrica "C-NMR spektrumlarinin CO-bolgesinde 1:4 siddetindeki iki pik

M(CO)s- kismuni gostermektedir ! .

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, DFT, hesaplamalart Gaussian 03W Programi kullanilarak
hesaplanmustir ve Perdew/ Wang 91,B3PW91 fonksiyonu hesaplamalar i¢in kullanilmustir .

Boylece deneysel verilerin teorik degerler ile kiyaslanabilmesi saglanmustir.

Kaynaklar:
. Tug, C.; Amour Morkan, 1., Transition Metal Chemistry, 32, 727-731,2007.
. OzKar, S., Anorganik Kimya, Besinci Baski, Gazi Kitabevi.2005.
. Amour Morkan, I.; Giiven, K. ; Ozkar, S., J. Organometallic Chem., 689 ,2319-2323,2004.
. Constable, E., Metals and Ligand reactivity, VHC, Verlagsgesellschaft, 1996.
Koch, W. ; Holthausen, M. C., A Chemist’s Guide to Density Functional Theory, Second Edition, Wiley,
2001.
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ARILOKSIVINIL SUBSTITUTE SIKLOTRIFOSFAZATRIEN
MONOMERLERININ
SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

Ozlem MEYDAN GIRGIC, Serap BESLI, Ferda HACIVELIOGLU

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti Kimya Boliimii, Gebze/Kocaeli
omeydan(@gyte.edu.tr

Fosfazenler, yiiksek sicakliklara, radikallere, oksidasyona ve ¢oziiciilere karsi dayanikli, baglanan
grubun Ozelligine gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayarlanabilen 6nemli bir anorganik bilesik
grubudur !, Bu ¢alismada organik ana zincirli ariloksi siklofosfazen grubu tasiyan yeni polimerlerin
sentezinde monomer olarak kullanilabilecek ariloksivinil grubu siibstitiie siklofosfazen bilesikleri
sentezlendi (Sema 1) ve yapilan kiitle, "H,*'P,”C NMR yéntemleriyle aydmlatildi. Elde edilen
bilesiklerin termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.

Z =

O\n/ OH

X X ~
Q = Q
o
o, LA N
N‘P“N + X NN
Vo pb o=FEo
O~/ ~N*. "0 o) o] \O\
o 0o ONa X
S ):( X
X
X

Sekil 1. Reaksiyon basamaklari

Not: TUBITAK-TBAG Grubuna g¢aligmanin yiiriitilmesinde maddi destek sagladign icin tesekkiir ederiz
(1097826 No’ lu Proje).

Kaynaklar:

1. R.Wycisk and P. N. Pintauro, J. Membr. Sci., 119, 155, 1996.

2. Q. Guo, P. N. Pintauro, H. Tang, and S. O’ Connor, J. Membr. Sci., 154, 175, 1999.

3. H. Tang, P. N. Pintauro, Q. Guo, and S. O’ Connor, J. Appl. Polym. Sci., 71,387,1999.
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NAFTIL GRUPLARI iCEREN KALIKS[4]AREN TUREVININ
SENTEZIi VE PB(II) KOMPLEKSINIiN INCELENMESI

Ozlem SAHIN ve Mustafa YILMAZ

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 42031, Konya
oediz40@gmail.com

Supramolekiiler kimyada biiylik 6neme sahip olan kaliksarenler bu alandaki diger molekiillere kiyasla
kolay elde edilebilmeleri ve kolay fonksiyonlandirilabilmeleri sebebi ile sentetik organik kimyada en
cok dikkat ceken makrosiklik bilesikler olmuslardir. p-fer-Biitil fenol ile formaldehitin bazik
ortamdaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan makrosiklik bir bilesikler olan kaliksarenler
degisik uygulama alanlarmna sahiptirler!. Yaygin olarak secimli katyon-anyon komplekslesmesinde,
faz-transfer katalizorii, iyon segici elektrot yapimi, kolon dolgu maddesi ve sensor’®! hazirlama
gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Bu calismada dort naftalin grubu igeren kaliks[4]aren tiirevi sentezlendi, yapis1 'H, °C ve COSY
NMR Spektrumlart ile aydinlatildi ve bu bilesigin Pb(Il) iyonuna ile komplekslesme o6zelligi
incelendi.

Kaynaklar:

1. C.D. Gutsche, “Monograph in Supramolecular Chemistry: Calixarenes”; The Royal Society of Chemistry,
Cambridge, London, 1989.

2. Sahin, O., Yilmaz, M., Tetrahedron, in press, 2011.
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Ni (II) and Co(II) VARLIGINDA D,L-TRYPTOFANIN KINETIiK
SPEKTROFOTOMETRIK OLARAK TAYINI

Ozlen ALTUN, Selin BILCEN

Trakya Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii 22030 Edirne
ozlenaltun@yahoo.com

Bu calismada ayr1 ayrt Ni (II) ve Co (II) ile D,L-triptofanin tayini i¢in yeni bir kinetik
spektrofotometrik metod denendi. Reaksiyonlar {iizerinde pH, sicaklik, reaksiyon zamani ve
konsantrasyon etkileri incelenerek olusan iirlinlerin molar oranlar1 belirlenmeye calisildi. Fiziksel
Ozelliklerinin tayini i¢in element analizi, erime noktas1 tayini, iletkenlik Sl¢iimleri yapildi. Kimyasal
ozelliklerin tayini i¢in ise UV-GB, NMR, IR, XRD, TG-DTA, Raman kullanildi. Reaksiyonlarin
optimum kosullar1 oda sicakliginda, Ni (II) icin 511 nm, Co (II) icin 486 nm ve ortamin pH’1 7
olarak belirlendi. Yapilan deneyler sonucunda D,L-triptofanin Ni (II) yada Co (II) ile 1:1.oranda
reaksiyona girdigi gorildii. Yani 1 mol D,L-triptofan 1mol Ni (II) yada 1 mol Co (II) ile reaksiyona
girmektedir ve yapilan enstriimental analizler sonucunda her iki metalle D,L-triptofanin bir dipeptid
iiriinii meydana gelmektedir.

Kaynaklar:

.Job P., Ann. Chim. 9, 97 1936.

. Wagner M.R. and Walker F.A., Inorg. Chem. 22,3021-3028, 1983.

. Handler H.M., Acta Cryst. C42, 147-149. 1986.

. Pallghy P.K., Melnikova A. P., Biochemistry 38, 11553-9. 1999.

. Rodrigez F.E., Garcia E., J. Inorg. Biochem. 75, 181-187. 1999.

. Raso G.A., Fiol J.J., Lopez A.A., Polyhedron, 18, 871-876. 1999.

. Kean S.D., Easten C.J., S.F. Lincoln, Australian J. of Chem53, 375-381, 2000.
. Offiong O.E, Nfor E., Trans. Met. Chem., 25, 369-375 2000.

. Nukuna B.N., Goshe M.B., J. Am.Chem. Soc., 123, 208-1214, 2001

10. Athar F., Arjmand F., Tabassum S.J., Trans. Metal Chem, 26, 574-580, 2001
11. Lal S., Cristian G.D., J. Fur Practische Chemie 33, 99-105, 2004.

12. Temel H., Ziyadanogullari B., Russian Journal of Coord. Chem., 282-288, 2006.
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Ru-NHC KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KATALITIK
OZELLIKLERI

Oznur DOGAN?, Ismail OZDEMIR”, Bekir CETINKAYA”

“Inénii Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, 44280 Malatya
*Ege Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii 35500 Bornova, Izmir
oznrdogan@gmail.com.tr

Imidazol, imidazolin ve benzimidazol halkasi iceren gecis metal N-heterosiklik karben (NHC)
kompleksleri organometalik kimya ve homojen katalizde Onemli bir arastirma alam
olusturmaktadir.""*! Ornegin Ru NHC kompleksleri arilasyon, hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Transfer hidrojenasyon H,’den bagka bir hidrojenin
doymamuis bir molekiile katilimin1 ifade eder. Genellikle hidrojen donérii olarak 2-propanol, giiclii bir
baz ve katalizor olarak Ru, Rh veya Ir kullanilir. %

Bu ¢alisma kapsaminda bazi glimiis karben kompleksleri sentezlenmis, daha sonra [RuCly(p-simen)],
ile etkilestirilerek transmetalasyon yontemiyle Ru-NHC kompleksleri (I) elde edilmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatilirak hidrojen transferi tepkimesindeki
aktiviteleri incelenmistir.

R

N«

DRSS
1}{ Cl
R

@

Kaynaklar:

1. Hahn F.E., Jahnke M.C., Angewandte Chemie International Edition. 47,3122-3172, 2008.

2. Diez-Gonzalez S., Marion N., Nolan S.P., Chemical Reviews, 109, 3612-3676, 2009.

3. Giilcemal S., Daran J., Cetinkaya B., Inorganica Chimica Acta 365 264-268, 2011.

4.Giirbiiz N., Yasar S., Ozcan E. O., Ozdemir 1., Cetinkaya B., Europen Journal of Inorganic Chemistry, 3051-
3056, 2010.
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SYNTHESIS OF NEW TETRADENTATE SCHIFF BASE Pd(II)
COMPLEXES AND THEIR CATALYTIC APPLICATIONS

Pelin KOSE®, Elif SUBASI?, Hayati TURKMEN®, Hamdi TEMEL®

“Department of Chemistry, Faculty of Science, Dokuz Eylul University, Buca-Tinaztepe 35160 Izmir,
Turkey
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Schiff base ligands are easily synthesized and form complexes with almost all metal ions.!"! There
have been numerous transition metal complexes containing salen with two oxygen and two nitrogen
donor atoms (N,O, donor set) and thiosalen with two sulfur and two nitrogen donor atoms (N,S, donor
set).>!

It is known that highly efficient catalytic systems are frequently used for selective transformations."* "

However, the design of efficient catalysts for large-scale applications is still a challenging problem.
Noteworthy, a prerequisite for achieving high activity and selectivity is the fine tuning of the metal by
introduction of ligands. Heterocyclic ligands containing nitrogen atoms are drawing a great deal of
attention in coordination chemistry and homogeneous catalysis™® because of the versatility of their
steric and electronic properties which can be modified by choosing appropriate ring substituents." %
However, it is expensive and toxic for large-scale applications. It is particularly important to reduce
both its loss and presence in a product solution. The ability of transition metal catalysts to add or
remove hydrogen from organic substrates by either direct or transfer hydrogenation process is a
valuable synthesis tool.!'"!

New palladium(Il) complexes with Schiff base ligands have been synthesized and characterized by
analytical and spectroscopic data such as C,H,N elemental analysis, FTIR, '"H NMR spectroscopy. The
ligands acted as a tetradentate ligand in which the metal is coordinated to the azomethine nitrogen and
phenolic oxygen/sulphur. The principal aim of the synthesis of these Pd(I[) complexes with
tetradentate imine ligands is that these complexes will be tested as catalysts.
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MODIFIYE GRUBBS TiPi RUTENYUM KOMPLEKSLERI iLE
OKSANORBORNEN DiKARBOKSI KLOROFENILIMID
POLIMERLERININ SENTEZi
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Birinci ve ikinci nesil Grubbs Kkatalizorleri olarak bilinen RuCly(PCy;),(CHPh) ve
RuCly(PCy3)(HyIMes)(CHPh) (H,IMes = N,N-dimesitil-4,5-dihidroimidazol-2-lidin) rutenyum
kompleksleri, fonksiyonel gruba sahip monomerlerin halka acilimi metatez polimerizasyonunda
(ROMP) kullanilan etkin katalizorlerdir. Bunun yani sira, piridin ile modifiye edilmis katalizorlerin
daha yiiksek aktivite gosterdigi, nem ve oksijene kars1 daha az duyarli oldugu ve fonksiyonel gruplara
karsi daha aktif oldugu belirlenmistir'!. Grubbs ve arkadaslari tarafindan hazirlanan
RuCly(py)(H,IMes)(CHPh) ve RuCl,y(3-Br-py),(HyIMes)(CHPh) katalizorlerinin - halka agilim
metatez polimerizasyonlarindaki aktivitesinin yiiksek oldugu belirtilmistir **.

Bu ¢aligmada Grubbs tipi (I-II) ve modifiye edilmis rutenyum komplekslerinin (III-IV) oksanorbornen
dikarboksi 4-klorofenilimid (CIPhONDI) monomerinin halka agilimi metatez polimerizasyonundaki
katalitik aktivitesi incelendi. RuCl,(3-Br-py),(PCy;)(CHPh) (III) ve RuCl,(3-Br-py).(H,IMes)(CHPh)
(IV)  kompleksleri, ¢oziiciisiiz ortamda asir1  3-bromopiridinin = RuCL(PCy;),(CHPh)  ve
RuCly(PCys)(HyIMes)(CHPh) komplekslerine ilavesi ile elde edildi. Sentezlenen katalizér, monomer
ve polimerler NMR teknigi ile karakterize edildi.
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In general pyrazole, pyrimidine and its derivatives are known to possess pharmacological activity and
anxiolytic properties. They are also used as intermediates in the dye stuff industry [1,2] and there are
some patent about these fused heterocyclic compounds [3,4] There are lots of studies about pyrazoles
and pyrimidines ring, but there isn’t any research about complexes of these dyes.

In the present work, we have synthesized 4-(2-nitrophenylazo)-1H-pyrazole-3,5-diamine (L). Then,
its Mn(II), Co(III), Ni(Il) and Cd(II) complexes were synthesized by reaction MnCl, CoCl,6H,0,
NiCl, 6H,0, and CdCl, H,O respectively. Finally, the spectral and magnetic properties and thermal
stabilities of all the compounds were studied in detail.

All the synthesized materials and the theoretical calculations on these items are original and
unavailable in the literature. In this study It is aimed to contribute to development of chemistry, with
both experimental and theoretical account, by new synthesizes and next implementations.
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In general pyrazole, pyrimidine and its derivatives are known to possess pharmacological activity[1].
Hydrazono-amino-pyrazoles are considered as potential antipretic and they were found to be effective
against some kidney diseases [2]. Metabolic diseases, endocrine functions and oncology are some of
the therapeutic areas in which the same compounds comprising the pyrazole ring are being improved.
Some of the blockbuster drugs such as Viagra, Celebrex and Acomplia [3,4] stands for the
forthcoming examples for the prosperous commercializing of pyrazole containing compounds.

In this work, we have synthesized 4-(4-methylhenylazo)-1H-pyrazole-3,5-diamine (L') and 4-(4-
nitrophenylazo)-1H-pyrazole-3,5-diamine (L?). Firstly p-methylaniline and p-nitroaniline were
diazotized and coupled with malononitrile then ring closure with hydrazine monohydrate, later their
Ni(II) and Cd(II) complexes were synthesized by reaction NiCl, 6H,0O and CdCl, H,O respectively.
Finally, the spectral and magnetic properties and thermal stabilities of all the compounds were studied
in detail.
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Jameson ve Goldsby tarafindan terpiridinlerin  (terpy) yapisal analoglart olan 2,6-
bis(pirazoil)piridinlerin (bpp) sentezinin gerceklestirilmesinden sonra terpy yerine bu ligandlara olan
ilgi artmigtir. Bu ligandlarin sentezinin ve modifikasyonunun terpy’lere gore oldukga kolay olmasi
yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezinde bu ligandlari oldukca popiiler hale getirmistir ['. Bu
ligandlarda terpy’deki piridinler yerine pirazol halkalar1 bulunmaktadir.

Bu calismada sentezlenen 2,6-bis(3,4,5-trimetil-pirazoil)piridin (btmpp) ligand1 bpp ligand ailesinden
olup bu tip ligandlarda birka¢ nedenden dolay1 imin dondr olarak terpiridindeki piridin yerine pirazol
secilmektedir. Birincisi pirazol, ¢cok ¢esitli ge¢is metal atomu icin etkili bir donoér atomdur. Piridinle
(pK,=5,23) kiyaslandiginda pirazolun (pK,=2,47) daha zayif olan bazligi ! ve pirazolun piridinden
oldukga zayif olan metallere baglanma egilimi ' sistemdeki selat etkisi tarafindan giderilir. Ikinci
olarak ¢esitli pirazol tabanli ligandlar, alifatik halojeniirler ile kolayca olusan pirazolat anyonunun
niikleofilik yer degistirmesi yoluyla elde edilebilirler ™ . Ligand iizerindeki metil gruplarinin
cesitliligi, komplekslerin redoks ve spektroskopik ozelliklerinde sistematik ¢esitlilige neden olur .,
Sentezlenen btmpp ligandi ile birlikte tiyosiyanat i¢ceren Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri hazirlanmustir.
Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, tek kristal X-1sinlari, UV-Vis, FT-IR ve DTA-TG teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir.
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Son zamanlarda daha biiyiik yalanci halojeniir ligand1 olan disiyanamid ligandi (dca), olusturdugu ii¢
boyutlu ag orgiilii gegis metal komplekslerinin genis magnetik 6zelliklere sahip olmasinin kesfiyle
oldukea ilgi gekici hale gelmistir ", Dca metale farkli koordinasyon modlarinda baglanabilir; terminal,
koprii yapicr gift disli, tim N atomlan tek koordinasyona girecek sekilde ti¢lii koordinasyonda, nadir
goriilen baglanmada ise terminal N atomlarindan bir tanesi ya da her ikisi de ¢ift digli olarak davranir.
Dca’nin ligand olarak ¢ok farkli sekillerde metal iyonuna baglanmasi farkli ag oOrgiilerinde ve
niiklearitede tek gekirdekli ve ¢ok cekirdekli metal komplekslerinin olusumuna neden olur !, 2,6-
bis(3,4,5-trimetilpirazoil)piridin (btmpp) ligandi terpiridinlere (terpy) ¢ok benzer yapidadir ancak
sentez ve modifikasyonu terpy’lere gore oldukga kolay olmasi nedeniyle yeni koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde bu ligandlar oldukea popiiler hale gelmistir ..

Bu calismada btmpp yaninda dca ligandini da iceren Co(Il) ve Ni(Il) kompleks bilesikleri
sentezlenerek yapilart X-iginlari, elementel analiz, UV-Vis, FT-IR ve DTA-TG teknikleri ile
aydmlatilmigtir,

PR P
=L - ke
VAS a2 92

™, ) A -

(b)

Sekil 1. [Co(btmpp)(dca),(H,O)] bilesiginin (a) birim hiicre i¢cindeki gdriiniimii (b) a ekseni boyunca
goriniimii
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Ca;WO4:Eu®" isildar fazi katr hal teknigiyle yiliksek sicaklikta sentezlenmistir“]. CaCO;, WOg¢ ve
Eu;0, baslangi¢ maddelerinin stokiyometrik oranlardaki karigimi o6giitiilip 1350 °C’de 6 saat
firinlaranarak Ca;WOgq:Eu®" 1s1ldar faz1 sentezlenmistir. Hazirlanan bilesigin yapisal karakterizasyonu
X-Ray toz difraksiyon(XRD) yéntemi ile gerceklestirilmistir. Ca;WOg:Eu’* fazimin kristal yapisi
monoclinic, hiicre parametleri ise a=5.547 A, b=5.808 A p=90.15°, c=8.002 A olarak belirlenmistir
(JCPDS File no: 22-0541).

Ca;WO4:Eu’" fazinin 151ma karakteristikleri fotoluminesans spektrometresiyle incelenmistir. Uyarma
spektrumunda (Sekil) 310 ve 388 nm dalgaboyunda Eu’" iyonlarinin (4f°—4f°5d") gegisleri, 151ma
spektrumunda 594 nm, 615 nm, 652 nm ve 700 nm’de gozlenen dort 151ma bandi Eu’” iyonlarmin
> D0—>7Fj (j=0-4) elektronik gecisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 1. Ca;WOg:Eu®" 1s1ldar fazimin liiminesans spektrumu
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Schiff bazlar1 ve gecis metal komplekslerinin 6nemli derecede biyoaktivite gostermesi nedeniyle, son
zamanlarda ¢ok yogun ilgi cekmektedir!. Bu tiir bilesikler agr1 kesici, sakinlestirici, antibiyotik,
antiiilser, antikonvulsan, anti diyaretik, antimikrobiyal” ve &zellikle antikanser ajani olarak
kullanildiklar ¢ok iyi bilinmektedir. Barbitiirik asit ve tiirevleri uzun yillardan beri sakinlestirici ve
uyusturucu olarak kullanilan ve iizerlerine ¢ok yogun ¢aligmalarin yapildigi ve tibbi agidan 6nemli bir
bilesik simifidir. Substitue barbitiirik asitler ise agr1 kesici, ates diisiiriicii ve enfeksiyon giderici
ozelliklere sahiptir®!. Bu bilesiklerin antitiimér, antikanser ve antiosteoporoz etkilerinin varligi son
yillarda yapilan ¢alismalarda ortaya konulmustur'®.

Serbest radikaller ve diger reaktif oksijen tiirleri insanlarda basta kanser olmak {izere, alzheimer,
romatoit artirit, iltihapl bagirsak hastaligi, kronik iltihaplanma, felg gibi yiizden fazla hastaliga yol
agmaktadir™!. Oksidatif strese sebep olan asir1 miktardaki serbest radikal pek ¢ok hastaligin patolojisi
ile yakindan ilgilidir. Antioksidan bir madde bir¢ok hastaligin sorumlusu olan bu oksidasyonun ¢esitli
asamalarinda koruyucu oOzellige sahip maddelerdir. Bu 0Ozelliginden dolay1 antioksidan aktiviteli
bilesikler son zamanlarda bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmislerdir.

Bu calismada 5-formilbarbitiirik asidin agilhidrazinlerle tepkimelerinde, barbitiirik asit ve hidrazon
iceren Schiff bazlar1 ve bu ligandlarin Cu(Il), Ni(II) ve Zn(Il) iyonlariyla koordinasyon bilesiklerinin,
yapilart aydinlatilmistir. Yapilari aydinlatilan maddelerin DNA-baglanma ve antioksidan aktiviteleri
belirlenerek incelenmistir.
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Ftalosiyaninler (Pc) uzun zamandan beri bilinen, ¢ok saglam yapili renkli maddeler olup,yiiksek
konjugasyonlu 187 elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir'".
Ftalosiyaninlerin endiistride pigment olarak kullaniminin yani sira, metal ftalosiyaninler iletkenlik,
katalitik, fotovoltaik ve elektrokromik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok fazla ¢alisilmistir®. Heterosiklik
bilesikler biyolojik aktivitelerinden dolay1r yillardir incelenmektedir. Pirazoller ise heterosiklik
bilesiklerin en 6nemli dallarindan biridir.

Yapilan bu calismada 2(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)methanol’iin 4-nitro ftalonitrille kuru DMF
ortamindaki reaksiyonu sonucu ftalonitril tiirevi elde edilmistir. Yeni periferal ¢evresinde 3,5-dimetil
pirazol birimleri bulunduran metalli ve metalsiz ftalosiyanin molekiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen
yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR, '"H-NMR, “C-NMR, UV-VIS ve kiitle spektral verileri
ile aydilatilmigtir.

Kaynaklar:

1. Bekaroglu, O., Phthalocyanines Containing Macrocycles Appl., Organometallic Chem., 10, 605-622, 1996.
2. Wobohrle, D., Meyer, G., Kontakte, 3, 38-48, 1985.

3. Bekhit A.A., Abdel-Aziem T., Bioorg. Med. Chem, 12, 1935-1945, 2004.
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Rukiye GUMUSADA? M. Emin GUNAY?, Bekir CETINKAYA®
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Son yillarda N-heterosiklik karben (NHC) ligandli komplekslere olan ilgi son derece artmustir''), Giiglii
niikleofilik karakter, ligand bozunmasinin diisiik olmasi, yiiksek- ve diisiik-degerlikli metalleri kararli
kilabilme yetenegi, NHC komplekslerinin katalizor olarak kullanilmasi sonucunu dogurmustur.

Heterosiklik karbenlerde azot atomuna farkli fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla, dondr-
fonksiyonelli NHC ligandlarin sentezlenmesi miimkiin olabilecektir™. Farkli fonksiyonel grup igeren
N-heterosiklik karben ligand tiirleri, gecis metal katalizli reaksiyonlar {izerinde etkili olabilir. Bu tiir
ligandlar sayesinde metal merkezinin aktivasyonu iizerindeki degisim incelenebilir™’.

Bu caligmada, katalitik aktiviteye sahip olmasi beklenen N-allil fonksiyonelli imidazolin-2-iliden
ligand1 (1a-¢) bagh paladasiklik komplekslerin (2a-c) sentezi gergeklestirilmis ve katalitik 6zellikleri
incelenmistir.

Ar

Ar = a) C¢H,(CHjs)5-2,4,6; b) CcH(CHs3)4-2,3,5,6; ¢) C¢(CH3)s-2,3,4,5,6

Kaynaklar:

1. Frémonta, P., Marion N., Nolan S. P., Coord. Chem. Rev., 253, 862-892, 2009.

2. Normand, A. T., Cavell, K. J., Eur. J. Inorg. Chem., 2781-2800, 2008.

3. Hahn, F. E., Heidrich, B., Pape, T., Hepp, A., Martin, M., Sola, E., Oro, L. A., Inorg. Chim. Acta, 359,
4840-4846, 2006.
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SOLVOTERMAL SENTEZ KOSULLARINDA
2,4,6 TRi(2-PIRIDIL)-S-TRIAZININ PARCALANARAK BASKA BIR
PIRIDIN-2-KARBOKSILATO LiIGANDINA DONUSMESI

Sabri CEVIK?®, Baris TELLI?, Musa SARI®, Hakan DAL®

“Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
Gazi Universitesi Egitim Fakiiltesi Ortaogretim Fen ve Mat.Alan.Egt. Béliimii
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii
scevik@aku.edu.tr

Metal organik ag bilesiklerinin gelecek vaat eden ¢ok farkli uygulama alanlarina sahip olmasi bu tiir
yapilara olan ilgiyi arttirmaktadir.' Son zamanlarda solvo(hidro) termal in situ ligand reaksiyonlari
farkli ligandlarin olusumunu saglamasi ve bu ligantlarin uygun metal merkezleri ile etkileserek yeni
metal organik ag bilesiklerinin sentezinin ger¢eklesmesini miimkiin kildig1 goriilmiistiir.*’

Calismanin ana hedefi ¢ok disli sert yapili 2,4,6-Tri(2-piridil)-s-triazin ligandi ile kadmiyumun
etkilestirilmesi sonucu olusan gozenekli yeni metal organik ag bilesikleri sentezlenmesiydi. Fakat
solvotermal reaksiyon kosullarinda 2.4,6-Tri(2-piridil)-s-triazin ligandi pargalanarak piridin-2-
karboksilato ligandina doniistiigii ve bu ligandin kadmiyumla etkileserek polimerik yapiya sahip yeni
bir metal organik ag bilesigini [Cd(CsH4N(COO)),] olustugu tespit edilmistir.

Kadmiyum asetat ile 2,4,6-Tri(2-piridil)-s-triazin ligandi etil alkol:asetonitril karigiminda (1:1
hacimce) 144 saat siireyle 180°C de solvotermal reaksiyon kosullarinda isitilmasiyla kimyasal
doniigiimiin gergeklestigi goriilmiistiir. Kadmiyum asetat disindaki diger kadmiyum tuzlarinin bu
etkilesimi vermemesi de ilging bir durum olusturmaktadir. Ayni1 kimyasal degisimin geri sogutucu
altinda yapilan denemelerde de  gergeklesmedigi goriilmiistir. Cok sik goézlenmese bile
hidro(solvo)termal sentez yontemlerinde ligandin baska bir liganda doniisebelecegi durumunun
mutlaka dikkate alinmas1 gerekir.

Kaynaklar:

1. Rosi NL, Eddaoudi M, Kim J, O’Keeffe M and Yaghi OM Angew. Chem., Int. Ed. 41, 284-288, 2002

2. Millward AR, Yaghi OM Journal of The American Chemical Society 127, 17998-17999, 2005.

3. Sudik AC, Millward AR, Ockwig NW, Cote AP, Kim J, Yaghi OM Journal of The Amrican Chemical Society
127, 7110-7118, 2005.

4. Sun LX, Qi Y, Che YX, Batten SR, Zheng JM CRYSTAL GROWTH & DESIGN 9, 2995-2998, 2009.

5. Zheng ZB', Wu RT, Li JK, Sun YF Journal of Molecular Structure 928, 78-84, 2009.

6. Meng JX, Wang XL, Wang EB, Li YG, Qin C, Xu XX Inorganica Chimica Acta 361, 2447-2454, 2008.

7. Knope KE, Cahill CL Inorganic Chemistry 46, 6607-6612, 2007.
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SCHIFF BAZI BAGLI POLi(STiREN-CO-DiVIiNiL BENZEN)AMINO
METIL ILE GECiS METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUZUKI REAKSIYONLARININ

INCELENMESI

Fatma SIGA, Hamdi TEMEL, Salih PASA, Mustafa A.YILMAZ

Dicle Universitesi, Z.G. Egitim Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Diyarbakir

fatmasiga@gmail.com

Giinlik hayatin hemen her alaninda rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgecilmez parcalar
olmuslardir. Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarimin nedeni,
yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir''®\.  Polistiren iyi katalitik aktivite ve ¢evreye Kkarsi
kararliligindan dolay1 6nemli ¢alisma alanina sahiptir. Polimer destekli gegis metallerinin katalizorleri
fonksiyonlandirilmis polistiren regineleri ¢esitli organik reaksiyonlarda  kullanilmistirt”®. Bu
calismada Schiff bazi polimeri P(S-DVB)L ligandi ve onun gecis metal kompleksleri sentezlenerek
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Biitlin bilesiklerin karakterizasyonu elementel analiz, SEM-EDX,
XRD, FT-IR, UV ve TGA-DTA ile yapilmistir. Suzuki eslesme reaksiyonlarindaki katalitik
aktiviteleri test edildi ve verimin %99 ile %97 oldugu goriildii.

Sekil Polimer bagli 1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan Schiff bazi ve metal kompleksleri
(M: Cu(II), Co(II), Ni(II), Pd(II) X:Cl, OAc, H,0O)

[Pd°
@B(OH)z - @—X CatB[:z LI

lealkll alkinil, aril, vinil R2= alkinil, alkil, aril, benzil, vinil
X=Cl. Br, 1. OAc, OP(=0O)(OR), OTf, OTs

Kaynaklar:

. Iseid S.S., Kuchn G., Lyon M.J.and Merrifield R.B., J. Am. Chem. Soc. 104,2632- 1982.
. Patel S., Sinha S., Mishra A.N.and Kamath B.V., J. Mo!l. Catal. A 192 ,53-61,2003.

. Leadbeater N.E.andMarco M., Chem. Rev. 102 3217-3274, 2002.

. John M.and Jose J., Mathew B., J. Appl. Polym. 92,272-2004.

. Sherrington D.C., J. Polym. Sci. 39, 2364-2377,2001.

. Chung J.S.and Hsu J.C., Polymer 43,1307-1311(2002).

. Gupta, K., Sutar A., Lin, C., Coord Chem Rev 253,1926-1946,2009.

. Maurya M.R, Kumar M.,and Sikarwar, S., Funct. Polym. 66, 808—818, 2006.
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ILAT FONKSIYONEL GRUPLU SCHIFF BAZI KOMPLEKSLERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Murat TUNA, Salih Zeki YILDIZ

Sakarya Universitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 54187, Sakarya.
szy@sakarya.edu.tr

Schiff bazlar1 ligand olarak icerdikleri imin(C=N) baglariyla modern koordinasyon kimyasinda ¢ok
onemli bir grupturt).Schiff bazi metal kompleksleri organik molekiiller ile karsilastirldiginda
koordine olmus metal merkezleri sayesinde yiiksek cevresel kararlilik ve elektronik &zelliklerinde
cesitlilik imkan1 vermektedir. Bu ligandlarin metal komplekslerine olan ilgi biiylik oranda onlarin
kararl1 yapilarina ve ¢ok fonksiyonlu malzemelerin elde edilmesine baglanabilir. Bu tip kompleksler
arasinda liimiinesans kompleksler, manyetoaktifler, siv1 kristal yapilar, kimyasal sensorler ve diger
kullanisli metal igeren azometin bilesikler literatiire kaydedilmistir®.

Ayrica bazi schiff bazi metal kompleksleri orto konumunda alkol gruplarn igeren siibstitiientler
bulundurabilirler. Bu tip kompleksler hidroksil gruplari ile selat yapisinda farkli bir¢ok yeni
kompleksin olusumuna izin verebilmektedir'"!,

Bu caligmada , substitue aldehitlerle mono- ve poli- etoksietanolaminlerin  metal tuzlariyla birlikte
template komplekslesme teknigi kullanilarak metal iceren kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen
hidroksil gruplar ihtiva eden kompleksler akriloil kloriir ile birlikte akrillenerek akrilat fonksiyonel
gruplu schiff bazi kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonunda
icerdigi metale bagl olarak, FTIR, '"H-NMR, "C-NMR, Uv-Vis, MS ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak gerceklestirilmistir.

PRNSLE
| oh
=0 H,N\ O/ OH
R:H, OMe, OH n=0,1

X
M(OAGC),.xH,0 ((;—R
HO o>\_|
N O
IMN
Q |_f-o\)_/0H
RZ ] n O
A \)j\
n=0,1

Cl
0 | g
\)LO o =
N O
n M
(M=Cu, Ni,Zn ) e} }N o) o
2 _(‘ 94 Y
R_\ l n O

Kaynaklar:
1. Garnovskii, A. D., Vasilchenko, I. S., Garnovskii, D. A., and Kharisov, B. 1., Journal of Coordination
Chemistry, 62-2, 151-204, 2009.
2. Sahin, Z. M., Dogancy, E., Yildiz, S. Z., Tuna, M., Yilmaz, F., Yerli, Y., and Goriir, M., Synthetic Metals, 160,
1973-1980, 2010.
3. Dey, M., Rao, C. P., Saarenketo, P. K., Rissanen, K., Kolehmainen, E., and Guionneau, P., Polyhedron, 22,
3515-3521, 2003.
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2-HIDROKSI-1-NAFTALDEHIT-N-
METILPROPANSULFONILHIDRAZON VE BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI YAPILARININ AYDINLATILMASI
VE ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 25100, Erzurum
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Bu c¢alismada ilk defa tarafimizdan Propansiilfonik asit-1-metilhidrazit (1) bilesigi ve bu bilesigin 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimesi sonucunda 2-hidroksi-1-naftaldehit propansiilfonik asit-1-
metilhidrazon (2) bilesikleri sentezlenmis ve yapilari, element analizi, FT-IR, "H-NMR, "C-NMR LC-
MS ve X 111 kristalografisi metodu (Sekil 1) ile aydinlatilmistir. Ayrica, siilfonilhidrazonlarin Ni(II),
Cu(Il)ve Co(Il) metal katyonlar1 ile reaksiyonu sonucunda asagida ismi verilen ML, kapali
formiiliindeki kompleksler elde edilmis ve yapilart LC-MS, FT-IR, iletkenlik ve manyetik duyarlilik
olgtimleri ile aydimlatilmistir''?].

Bis(2-hidroksi-1-naftaldehitpropansiilfonil-1-metilhidrazonato)nikel(II)
Bis(2-hidroksi-1-naftaldehitpropansiilfonil-1-metilhidrazonato)bakir(Il)
Bis(2-hidroksi-1-naftaldehitpropansiilfonil-1-metilhidrazonato)kobalt(1I)

Bu bilesiklerin gram negatif: (Eschericha coli ATCC25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC27853,
Klebsiella pneumoniae ATCC700603) ve gram pozitif (Bacillus subtilis ATCC6633, Enterococcus
faecalis ATCC29212, Staphylococus epidermidis ATCC 12228) bakterilerine kars1 aktiviteleri hem
mikrodiliisyon hem de disk difiizyon yontemi ile bincelenmstir. (1) nolu bilesigin akivitesinin (2) nolu
bilesikten ve komplekslerden daha yiiksek oldugu bulunmustur.

7
e :;—m
/ " @
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Kaynaklar:
1. Ienco, A.; Mealli, C.; Dodoff, N., Chemical Sciences., 57(8), 865-867, 2002.
2. Ozdemir, U.O., Olgun G., Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spectrosc. 70(3) 641-645, 2008.
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N,N’-PROPANDIIL-BIS[BENZENSULFONAMIT] VE N,N’-ETANDIIL-
BIS[(2-METILBENZENSULFONAMIT] LIGANTLARININ CU(II)
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPILARININ AYDINLATILMASI
VE ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Saliha ALYAR?, Neslihan OZBEK®, Hamit ALY AR®, Nazan Ocak ISKELELI",
Nurcan KARACAN®
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Siilfonamitler bakteri enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan ilk ilag grubudur. Ayrica sistemik
enfeksiyonlar, iiriner sistem enfeksiyonlari, antitiimor etkisi gosteren ve kemoterapide de yaygin
olarak kullanilan bilesiklerdir'*. Bu galismada HL1=N,N'-propandiil-bis-benzensiilfonamit ve HL2=
N,N'-etanediil-bis-2-metilbenzensiilfonamit) ligantlar1 ile 1,10-fenantrolin kullanilarak Cu(II)
komleksleri elde edilmistir. Elde edilen [CuL1(phen),] (1) ve [Cu(phen),]L2 (2) komplekslerinin
yapilart element analizi, FTIR, LCMS, iletkenlik yontemleriyle aydmlatilmistir. (1) kompleksi hizl
coktiirme teknigi ile elde edilmis ve monomerik, bozulmus oktahedral [MNg] yapida oldugu
goriilmiigtiir. (2) kompleksi ise yavas ¢oktiirme teknigi ile elde edilmis ve iki tane phen ligand1 Cu(1I)
katyonuna baglanarak dortyiizlii katyonik [Cu(phen),]*" kompleksi olusturdugu goriilmiistir. Bu
bilesikte disiilfonamit anyonu N-H protonlarini koparak (-2) yiiklii anyon haline gelmis ve katyonik
kompleksde karsit iyon olusturmustur. Ayrica bu bilesiklerin gram pozitif: (Staphylococcus aureus,
Bacillus subtilis, Bacillus magaterium) ve gram negatif: (Salmonella enteritidis, Escherichia coli)
bakterilerine kars1t aktiviteleri incelenmistir. (2) antimikrobiyal aktivitesinin (1) bilesiginin
aktivitesinden yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Kaynaklar:

1. Lomax, N. R. and V.L. Narayanan, Chemical Structures of Interest to the Division of Cancer Treatment,
Developmental Therapeutics Program, National Cancer Institute. Bethesda, MD, 6, 1988.

2. Albert A., Selective Toxicity, Chapman and Hall, London, New York, 1985.

3. Topiol S., Sabio M. and Erhardt P.W., Journal of Chemical Society Perkin Trans, 2, 437-442, 1988.

4. Tsintsadze G.V., Kurtanidze R.Sh., Mdivani M.A., Narimanidze A.P., Mazalov L.N. (Eds.), Problemy
Sovremennoy Bioneorganicheskoy Khimi, Nauka, Novasibirskiy, , p. 211, 1986.
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2,2’-DIOKSOBIFENILFOSFOROTIYONAT BIiLESIGIiNiN
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Organofosfor bilesikleri endiistriyel islemlerde, ila¢ endiistrisinde ve tarimla ilgili islemlerde genis bir
uygulama alami bulmaktadir. Triaril fosfor bilesikleri yapistirici, antioksidan ve yaglayici olarak
kullanilabilmeleri nedeniyle énemli bilesiklerdir !".

Bu calismada ilk olarak 2,2’-dioksobifenilfosforotiyonat (I) bilesigi sentezlendi ',

L ;
ol

p—Cl
o
@

Daha sonraki asamada (I) bilesiginin 2-merkapto-1-metilimidazol ve 2-merkaptotiyazolin ile
tetrahidrofuranda tepkimeleri yapildi. Bu tepkimelerden sirasiyla (II) ve (III) bilesikleri elde edildi.

S
: (Lot —
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\p. N P—N
N |l
<l il
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I (111)
e.n: 243-245 en: 213-215

Elde edilen bilesiklerin (I ve III) yapilari elementel analiz, 'H, “C, *'P NMR spektroskopisi
teknikleri ile yapilan incelemelerden elde edilen bilgilerle aydinlatildi. Bilesik (III) iin kristal yapisi
X-151m1 kirmimi teknigi incelemeleri ile de belirlendi.

e |

Tl L
st -

[

Troat

Sekil 1. Bilesik (IIT) {in kristal yapisi

Not: Bu calisma Inénii Universitesi BAP birimi tarafindan 2008 / 49 nolu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:
1. Purnanand R. K., Synthesis, 731-733, 1983.
2. Alatas, S., Begeg, S., Kilig, A. II. Ulusal Kimya Kongresi, 2009, P243, Elaz1g.
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2-MERKAPTOTIYAZOLIN SUBSTITUE SIKLOFOSFAZENIN 1,3-
PROPANDIOL iLE TEPKIMESI
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Siklofosfazenler halkaya siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine gore; anti-tiimor etki gosteren ve ilag,
stv1 kristal, faz transfer katalizorili, gaz sensorii, yanmaya dayanikli malzeme gibi 6zelliklere sahip
bilesiklerin  hazirlanmasina  uygun olmalari nedeniyle endiistriyel uygulamalar i¢in Onemli
bilesiklerdir " .Difonksiyonlu niikleofillerle siklofosfazenler spiro, ansa, agik zincir ve kopriilii olmak
tizere dort tip {irlin olustururlar.

Bu ¢alismada amag; (1) bilesigi ™ ile difonksiyonlu bir reaktif olan 1,3-propandioliin reaksiyonunu
incelemek, reaksiyonda olugma ihtimali olan bilesiklerin sentezi i¢in en uygun reaksiyon sartlarini
belirlemek, sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmaktir,

S

N P
7 SNT Nl

@

Yaptigimiz arastirma ¢aligmalar1 sonunda monospiro (2) ve dispiro(3) fosfazen tiirevi iki yeni bilesik
elde edildi. Saflastirilan bilesiklerin (2 ve 3) yapilari FT-IR, 'H, °C ve *'P NMR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi. Bilesik 3” iin kristal yapis1 X-1s1n1 kirinimi teknigi
ile yapilan incelemelerden elde edilen veriler ile belirlendi.

Cl

&/N\ /Cl &/N /Cl
P28 2P
ol e o) {f/o
S P P/ S P& _P
O/ N7 \CI O/ N7 N\o
)] 3)

(3) Bilesiginin Kristal Yapist

Not: Bu galisma inénii Universitesi BAP birimi tarafindan 2011 / 07 nolu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:
1.Brandt, K., Jedlinski, Z., Makromol. Chem. Suppl., 9, 169, 1985.
2. Begeg, S., Kilig, A., Alatas, S., Kilig, A., XVIII. Ulusal Kimya Kongresi, 2004, Kars.
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Ligand olarak schiff bazlari ve bunlarin metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin gelismesinde
onemli rol oynamustir. Salisilaldehit ve etilendiamin bilesiginin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen salen ligandi (N,N’-bis(salisilidin)etilendiamin), iki azot ve iki oksijen iceren dort disli bir
schiff bazi ligandidir. Bu ligandin metal kompleksleri homojen katalizérden sensore kadar bir ¢ok
yaygin kullanim alanma sahiptir "', Bu kompleksler, fotokromik davranislar1 sebebiyle, optik anahtar
veya optik hafiza cihazlari yapiminda kullanilirlar . Ayrica azometin (-C=N) ve hidroksil (-OH)
gruplart igeren oligomerler antimikrobik ilag olarak kullanilabilirler ek olarak bu gruplardan dolayida
azometin grubu iceren polimerler degisik metal iyonu iceren koordinasyon bilesikleri ve atik sulardan
agir metallerin temizlenmesinde kullamilabilirler"’.

Bu c¢alismada sentezlenen 4-(2-hydroxybenzylideneamino)benzoic acid salisilaldehit ve 4-
aminobenzoik asit'in kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Daha sonra bu ligand'in
Cr(IIT)/(Fe(Il)Salen kompleksleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir **. Bu yapilar, 'H NMR
Spektroskopisi, FT-IR Spektroskopisi ve Manyetik Siisseptibilite ile aydinlatilmigtir.
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Schiff bases derived from the salicylaldehydes are known as polydentate ligands, coordinating in
deprotonated or neutral forms . Many Schiff base complexes show excellent catalytic activity in
various reactions at high temperature (>100 °C) and in the presence of moisture. In the first systematic
study on the catalytic activity of model copper complexes towards the oxidation of 3,5-di-tert-
butylcatechol (DTBC) which contemplated both mononuclear complexes and dinuclear complexes;
Nishida et al. found that in some cases mononuclear complexes could be better catalysts than dinuclear
ones, and stated that electrochemical data did not correlate in a direct manner to catalytic activity; the
main conclusion in their paper was that distorted tetrahedral complexes were far more active than
square-planar ones ! . Later, comparing the reactivity of several mononuclear complexes with tripodal
ligands, Malachowski concluded that both a convenient redox potential and a good steric match
between substrate and catalyst are necessary for catalytic activity to be observed ! .

R= -Br, -CH,

Fig. The proposed structure of ligands.

In this study, the synthesis, characterization, electrochemical character and catalytic activity of the
new Schiff base ligands and their transition metal complexes are reported. The ligands in this study
were synthesized by the reaction of 2,6-pyridinedicarboxaldehyde with 4-bromoaniline and 4-
methylaniline. The ligand may be represented as shown in Fig.
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Photolysis of hexacarbonyl metal (0); metal: chromium, molybdenum and tungsten, in the presence of
2-mercaptopyrimidine, 2-mpm, (pyrimidinethiol) in THF solution leads to the formation of the
corresponding pentacarbonyl(2-mercaptopyrimidine)metal(0) complexes in the form of pure red
colored powder as given in the following equation.

M(CO)s + 2-mpm——> M(CO)s(2-mpm) + CO

The synthesised compolexes have been purified by dissolving in n-hexane followed by
recrystallization from their dichloromethane solutions and stored under innert N, gas atmosfere. The
structure of these complexes have been investigated using IR, 'H-NMR, "“C-NMR and UV
spectroscopic methods. In addition the thermal behavior of these complexes have also been studied
using the DTA-TG methods. The theroetical structural calculations, including bond angles, bond
distances and vibrational frequencies have also studied with the calculations of their NMR and UV
spectral data using the Gaussian03 DFT calculation method at different basis sets using personal
computer. Finally these theoretical results have been compared with their experimental values. It has
been shown that there is a good agreement between the theoretical and the experimental results.
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Bir¢ok organik molekiilin yam sira gegis metali komplekslerinin de kemoterapide kullanildig:
bilinmektedir. Cis-platin olarak da bilinen diamindikloroplatin(II) kompleksi, kemoterapide en fazla
kullanilan gegis metali komplekslerindendir.""! Ancak cis-platinin yan etkileri bilim adamlarin1 yeni
metal kompleksleri aragtirmaya ve Ozellikle g¢esitli amin tlirevlerini kullanarak cis-platine benzer
yapilar tizerinde ¢aligmaya itmistir. Fosfin iceren metal kompleksleri arasinda aminometilfosfin (R,P-
CH,-N) komplekslerinin anti kanser oOzeliklerinin incelenmesine yonelik c¢alismalar yetersiz
sayilabilecek durumdadir. Suda ¢oziinebilir komplekslerin ilag olarak kullanilmasi hedef bolgeye
dagiliminin  artmast ve ilacin  toksisitesini minumuma indirmesi bakimindan yarar
saglayabilmektedir.”! Fosfinlere ve metal komplekslerine suda ¢oziinebilme 6zelligi polar fonksiyonel
grup eklenmesi ile kazandirilabilir.

Bu ¢alismada [Ph,PCH,N(CH,CO,Na)CH,] , ligand1 elde edilmis ve bu ligandin Pt(Il), Pd(II), Au(Il)
kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

. -
PhZPj /_COO Na
EtOH/H,O N
[Ph,P(CH,OH),]Cl  + (-CH,NHCH,CO,Na), — = ]
N
thiD'J N CoONa*

Sekil 1. Ligand [Ph,PCH,N(CH,CO,Na)CH.] , Sentezi

Ph,P— . —COONa PhoP— ,—COONa
/N / N
M\ j (] M j lci],
N
PhP—" *=COONa thP—’N‘_COONa
M= Au(I) M= Pt(1I), Pd(II)

Sekil 2. Sentezlenen metal kompleksleri

Sentezlenen ligand ve komplekslerinin karakterizasyonu 'H,”C,*'P NMR, UV, TG ile yapilmustir.
Calismanin devaminda bu ligand ve komplekslerinin antitiimoér etkinlikleri incelenecektir.
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[Co(bba),(H,0)(phen)] VE [Ni(bba),(H,0)(butOH)(phen)] (bba = 2-
BENZOILBENZOAT, phen = 1,10-FENANTROLIN, butOH =
BUTANOL) KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KRISTAL YAPILARI,
TERMAL VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI
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Son yillarda kimya alaninda karboksilatlar ve karboksilli asitler iizerine yapilan ¢alismalarin gitgide
Onem arz ettigi goriilmektedir. Karboksil grubu igeren ligantlar farkli baglanma sekillerine (tek disli,
selat ve koprii) sahip oldugunda 6tiirii koordinasyon bilesiklerinin sentezinde onemli bir yer teskil
etmektedir [1]. 2-benzoilbenzoik asit ve tiirevleri supramolekiiler koordinasyon bilesiklerinin
sentezinde [2], tatlandiricilarda [3] kullanilmaktadir. 2-benzoilbenzoik asit’ in kristal yapist 1990
yilinda aydinlatilmasina ragmen [4] literatiir de yer alan komplekslerinin sayis1 oldukca azdir. Metal
iyonlarina ¢ok kolaylikla tek veya c¢ift disli olarak baglanabilme yetenegine sahip olan 2-
benzoilbenzoik asit ligandi, bu baglanmalarla ve kullanilan ikincil ligantlarla iliskili olarak kompleksin
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellik sergilemesine ve dolayisiyla yeni kullanim alanlarinin dogmasina
sebebiyet vermektedir. Bu calismada, [Co(bba),(H,O)(phen)] ve [Ni(bba),(H,O)(butOH)(phen)]
kompleksleri sentezlenerek; bu komplekslerin yapisal, termik ve spektroskopik o6zellikleri UV-Vis,
FT-IR, X-ismlart tek kristal, termik analiz ve manyetik duyarlilik 6l¢iim teknikleri yardimiyla
incelenmistir. Notral monomerik  birimde olusan [Co(bba),(H,O)(phen)] ve
[Ni(bba),(H,O)(butOH)(phen)] kompleksleri sirasiyla monoklinik P2(1) ve triklinik P-/ kristal
sistemine sahiptir. Kobalt(Il) ve nikel(Il) iyonlar1 bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. 1,10-
fenantrolin ligand: ¢ift digli ligant (N,N') olarak davranir. [Co(bba),(H,O)(phen)] kompleksinde bba
ligandi hem tek disli hemde ¢ift disli olarak olarak davranirken; [Ni(bba),(H,O)(butOH)(phen)]
kompleksinde tek disli ligant 6zelligi gostermektedir.

IR spektrumunda ~1545 ve 1386 cm "’de gelen siddetli pikler olusan karboksil grubunun sirasiyla
asimetrik ve simetrik COO™ gerilme titresimlerine aittir. Termik analiz egrisi incelenen
[Co(bba),(H,O)(phen)] kompleksinde phen ve bba ligantlar1 105-456 °C arasinda bozunmakta iken;
[Ni(bba),(H,O)(butOH)(phen)] kompleksinde 271-529 °C arasinda bozunarak karsilik gelen metal
oksitlere doniisiim gergeklesmektedir. [Co(bba),(H,O)(phen)] kompleksinin UV spektrumunda 475
nm (e= 17 dm’mol’cm™) and 499 nm’ de (e= 19 dm’mol'cm™) diisiik siddette d-d gegisinden
kaynaklanan 2 band gozlenmektedir, li¢iincii bandin ise kompleksin spektrumundan anlasildigi tizere
IR bolgeye kaydigi goriilmektedir. [Ni(bba),(H,O)(butOH)(phen)] kompleksinde 410 nm (e= 12
dm’mol'ecm™), 601 nm (e= 6 dm’mol’'ecm™) and 865 nm’ de (= 4 dm’mol”cm™) olmak iizere diisiik
siddetli ii¢ gecis gozlenmektedir. Manyetik moment degerleri sirasiyla 4,45 (Co’") and 2,69 (Ni*")
B.M. bulunmustur.

Kaynaklar:
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KOMPLEKSININ SENTEZIi, KRISTAL YAPISI, TERMAL VE
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Karboksil grubu iceren ligantlar farkli baglanma sekillerine (tek disli, selat ve kdprii) sahip oldugunda
otliri koordinasyon bilesiklerinin sentezinde oOnemli bir yer teskil etmektedir [1]. Cinko ve
kompleksleri ilaglarda, merhem igerisinde yaralarin tedavisinde, Wilson hastaliginda ve diger pek ¢ok
hastaliklarda 6nemli kullanim alanina sahiptir. Cinko-karboksilik asit kompleksleri katalizor,
inkliizyon kimyasi, supramolekiiler alanda, biyolojik sistemlerde ve gdzenekli metal-organik
metaryallerin sentezlenmesinde oldukca genis ve bagarili uygulama alanina sahiptir. (Zn3-1 pdf)(6Zn
polimer) Ayrica mono, di, tri ve poliniikleer kompleksleri polimerik bilesiklerin olusturulmasinda yap1
tasi olarak kullanilmaktadir. 2-benzoilbenzoik asit ve tiirevleri supramolekiiler koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde [2], tatlandiricilarda [3] kullanilmaktadir. 2-benzoilbenzoik asit’ in kristal
yapisi 1990 yilinda aydinlatilmasina ragmen [4] literatiirde yer alan komplekslerinin sayist oldukg¢a
azdir. Metal iyonlarina ¢ok kolaylikla tek veya cift disli olarak baglanabilme yetenegine sahip olan 2-
benzoilbenzoik asit ligandi, bu baglanmalarla ve kullanilan ikincil ligantlarla iliskili olarak kompleksin
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellik sergilemesine ve dolayisiyla yeni kullanim alanlarinin dogmasina
sebebiyet vermektedir. Simetri merkezine sahip hekzakis(ps-2-benzoilbenzoato-O,0")-bis(3-pikolin)-
tri-¢inko(Il) kompleksi, [Zn;(bba)s(3-pic),] sentezlendi ve yapisal, termik ve spektroskopik 6zellikleri
FT-IR, X-1sinlar1 tek kristal, termik analiz teknikleri yardimiyla incelenmistir. X-1gmlar1 tek kristal
calismast ii¢ Zn(II) iyonunun iki farkli koordinasyon gevresine sahip oldugunu gosterdi. iki uc da yer
alan Zn(Il) iyonu bozulmus tetrahedral geometriye sahipken; merkezde yer alan Zn(Il) iyonu
bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Iki komsu metal merkezi birbirlerine ii¢ tane p-2-
benzoilbenzoato-O, 0’ ligandi ile baglanmaktadir. Triniikleer kompleks zayif C—H--w etkilesimleriyle
bir arada tutulmaktadir. [Zns(bba)s(3-pic),] kompleksinin termik analiz egrisi incelendiginde
kompleksin 103-536 °C araliginda 3 basamakta bozundugu ve ZnO’ ya doniisiim gerceklestigi
gbzlenmistir. IR spektrumunda 1594 ve 1368 cm ’de gelen siddetli pikler olusan karboksil grubunun
strastyla asimetrik ve simetrik COO™ gerilme titresimlerine aittir.

Kaynaklar:
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Metal nanokiimeleri, pargacik boyutlarinin kiigiik ve ylizey alanlarinin genis olmasi sebebiyle katalitik
etkinligi killge metale gore daha yliksek olan katalizorlerdir. Katalitik etkinligin yiiksek olmasinda
metal nanokiimelerin tane boyutlarinin kontrol altina alinmasi 6nemli rol oynar. Bu galigmada
rutenyum(0) nanokiimeleri hidroksiapatitin ((Ca;o(PO4)s(OH),, HAp) yiizeyine tutturularak kararl hale
getirildi ve elde edilen katalizor tamimlanarak sodyum borhidriiriiriin hidrolizinde kullanild.
Hidroksiapatit yiizeyine tutulu rutenyum(0) nanokiimeleri, ICP-OES, TEM, TEM-EDX, SEM, XPS
ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon yoOntemleri ile tanimlandi. Alinan sonuglar sdyle Ozetlenebilir: 1)
Hidroksiapatitle kararli hale getirilmis rutenyum(0) nanokiimeleri (Ru(0)/HAp), oda sicakliginda
sodyum borhidriiriin hidrolizinde 732200 (mol Hy/mol Ru) ¢evrim saglamaktadir ve bu gevrim sayisi
ile sodyum borhidriiriin hidrolizinde bugiine kadar kullanilanlar arasinda en uzun 6miirlii katalizordiir,
ii) Ru(0)/HAp bazik ortamda da (%5’ lik NaOH ¢ozeltisi igerisinde) 667800 (mol H,/mol Ru) gibi
cok yiiksek bir katalitik omiirle bu tepkimeyi katalizlemektedir. iii) Ru(0)/HAp oda sicakliginda
sodyum borhidriiriin hidrolizinde verdigi ¢cevrim frekansi da 1635 mol Hy/mol Ru.dk) cok yiiksektir.
iv) Ayni rutenyum(0) nanokiimeleri Kkatalitik etkinligini kaybetmeden sodyum borhidriiriin
hidrolizinde defalarca kullanilabilmektedir.
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Farkli fonksiyonel gruplar i¢eren ligantlarin olusturmus oldugu koordinasyon polimerlerinin sentezi ile
ilgili aragtirmalar, bu komplekslerin optik madde, molekiiler miknatis, katalizér, gaz depolanmasi,
dedektdr teknolojisi, molekiiler adsorbsiyon ve molekiiler hassasiyet gibi bir¢ok uygulama alani
bulmasi nedeniyle son yillarda giderek artmaktadir.

Skuarik asit (H,Sq) 6nemli elektron delokalizasyonuna ve simetrik bir yapiya sahip olmasindan otiirii
koordinasyon kimyasi agisindan ilging bir liganttir. Skuarat anyonu c¢ift disli bir ligant olarak
davranmak yerine iki veya daha fazla metal atomu arasinda p-1,3 ve p-1,2 pozisyonlarinda iki digli
koprii liganti olarak koordine olmaktadir'*!. Ayrica skuarat anyonlar1 arasindaki hidrojen baglari ile
polimerik ve {i¢ boyutlu supramolekiiler bilesikler olusturabilmektedir.

Sentezlenen [Zn(4-Meim),(5-Meim),|sq-3H,0 (1), (Hpsq = skuarik asit, 4-meim = 4-metilimidazol, 5-
meim = 5-metilimidazol) kompleksinin yapisi, elementel analizi, spektroskopik (IR, UV-vis) ve
termik analiz yontemleri ve X-1ginlar1 tek kristal ¢aligsmalar ile aydinlatildi. Kompleksler, Znsq-H,O
bilesiginin sulu ¢ozeltisine, 80 °C’de, 1:4 mol oraninda 4-meim ligandinin ilave edilmesiyle hazirlandi.
Skuarat ligant1 komplekste tamamlayici iyon olarak davranmistir. Zn(II) iyonuna 4-meim ve 5-meim
ligandlar1 koordine olarak bozulmus tetrahedral geometri olusmaktadir (Sekil 1.). 4-meim ligand:1 5-
meim ligandina doniiserek essiz bir baglanma izomerligi gostermektedir. Termik analiz egrileri
incelendiginde kompleksin ii¢ basamakta bozundugu gériilmektedir. ilk basamak, su molekiillerinin
endotermik olarak uzaklagsmasina, ikinci basamak 4-meim ve 5-meim ligantlarinin bozumasina
karsilik gelmektedir. Asirt ekzotermik son basamakta ise skuarat liganti bozunarak yanmaktadir.
Bozunma firiinii ise ZnO’tir.

Sekil 1. Kompleksin molekiil yapisi

Kaynaklar:
1. Subal, C. M., Ennio, Z., Joan, R., Nirmalendu, Ray, C. Inorg. Chim, 358, 4497-4504, 2005.
2. Isabel, C., Maria, L. C., Jorunn, S., Francesc L., Miguel, Julve Inorg. Chim, 287, 173—180, 1999.
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BENZIMIDAZOLYUM-PALLADYUM KARBEN KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
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“Inénii Upiversitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, 44280 Malatya
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serkandayan_@hotmail.com

Ik kararli1 N-heterosiklik karbenin 1991°de Arduengo tarafindan sentezinden sonra bu ligandlar
koordinasyon kimyasi ve organometalik kimyanin vazgegilmez bir grubu olmustur. NHC” ler pek ¢ok
organik ve c¢ok bilesenli reaksiyonlarda niikleofilik katalizor olarak yada katalitik sistemdeki
komplekslerde anahtar ligand olarak kullanilmaktadir."! C-C bag olusum reaksiyonlarinda katalizor
olarak yaygin bir sekilde kullanildiklar i¢in palladyum komplekslerinin 6zellikleri iizerine yogun bir
ilgi vardir. Pd-NHC kompleksleri Suzuki, Heck, Sonogashira, Stille, Hiyarama, Negishi, Kumada,
aminasyon ve arilasyon tepkimesi gibi birgok organik doniisiim reaksiyonlarinda genis uygulama alani
bulmustur.**

Bu calismada karben o6nciilii olarak NHC tuzlar1 hazirlanarak yapilar1 elementel analiz, '"H ve °C
NMR spekteroskopisi ile aydinlatildi. Daha sonra bu karben oOnciilleri kullanilarak Pd-NHC
kompleksleri sentezlenip yapilar aydinlatildi.
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Not: Bu galisma TUBITAK-BHOSPHORUS (109T605) no’lu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Bourissou, D.; Guerret, O.; F.P.Gabbai, F.P.; G. Bertrand, G., Chem. Rew. , 100, 39-43;2000. Nair, V.;
Bindu, S.; Sreekumar, V., Angew. Chem. Int. Ed., 43, 5130-5136, 2004.

2. Weskamp, T:, Bohm, V.P.W.; Herrmann, W.4. J.Organomet. Chem. , 585, 348-352,2001.

3. Ozdemir, i.; Giirbiiz, N.; G8k, Y.; Cetinkaya, E.; Cetinkaya, B. Synlett, 15, 2394-2396, 2005.

4. Batey, R.A.; Shen, M.; Lough, 4. J. Org. Let. , 4, 1411-1414, 2002.
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MGAL,SL,Os, MGAL,SL,Og:MN*", MGAL,SLOg:MN*",LA*" VE
MGAL,SL,Og::MN*" HO* SISTEMLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Nilgiin OZPOZAN?®, Esra CIRCIR®, Serkan DAYAN®

“ Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Kayseri
b Kriminal Laboratuvar, Kimyasal Inceleme Sube Miidiirliigii, Samsun
nozpozan@erciyes.edu.tr

Isildar maddeler mor otesi ve goriiniir bolge 1sinlart ile uyarildiktan sonra 1sik kaynaginin
uzaklastirilmasindan sonra belli bir siire ve belli bir dalga boyunda 1s1ma yapabilen maddelerdir. Bu
tiir 1511dar maddeler son zamanlarda oldukga fazla arastirmaya konu olmaktadirlar.!"

Katki yapilmamis, sadece aktivator iyon Mn*" katkilanmis ve aktivator Mn*{in yaninda yardime1
aktivator iyonu olarak La** ve Ho*" katkilanmig MgAl,Si,Og temelli 1s1ldarlar 1300 °C sicaklikta kati
hal sentez yontemi ile ilk defa bu ¢aligma ile elde edildi. Isildarlar, termogravimetri (TG), diferansiyel
termal analiz (DTA), X-1smlar1 toz kirmimi (XRD), fotoliiminesans spektrofotometre (PL) ve taramali
electron mikroskop (SEM) yontemi ile karakterize edildi. DTA/TG sonuglarindan elde edilen bilgilerle
sentez sicakligi tespit edilerek 1sil islemler agik atmosferde kiil firminda gergeklestirildi. SEM ile
yapilan yiizey analiz ¢aligmalarindan homojen tanecik dagilimina sahip oldugu belirlenen 1sildarlarin,
noktasal elementel analiz yiizdeleri ile teorik element yiizdelerinin de uyumlu olduklar belirlendi.
XRD ¢aligmalart sonucunda triklinik kristal sistemine sahip olduklar1 belirlenen isildarlar, UV 1gin
kaynag ile uyarildiklarinda 610-715 nm araliginda degisen maksimum siddette 1s1ma yapmaktadirlar.
Sonug olarak MgAI,Si,05 konut kristalinin, kat1 hal tepkimesi sirasinda olusan kristal kusurlar1 sebebi
ile parlak kirmizi, MgAleizOg:Mn4+, MgAlzsizog:Mn‘H,La3+ ve MgAlZSizogzMn‘H,Ho3+ 1sildarlarmin
ise aktivator olarak katkilanan Mn*"iin d-d gegisinden kaynaklanan parlak pembe renkte 1s1ma
yaptiklar1 belirlendi. Isima stirelerindeki degisim incelendiginde ise MgALSi,Og 151ldarinin = 358
nm’de uyarildiktan sonra 2.26 ms, MgAleizOg:Mn4+,HO3+ 1sildarinin 258 nm’de uyarildiktan sonra
11.20 ms 151ma yaptiklari, yardimer aktivator olarak katkilanan La’* ve Ho’* iyonlarmin 1s1maya direkt
olarak katki yapmadiklari fakat Ho’* iyonunun 1sima siiresini uzatarak 1isimaya katkida bulundugu
tespit edildi.

Kaynaklar:

1. LinY., Tang, Z., Zhang, Z., Nan, C., J. Alloys Compounds, 348, 76, 2003.

2. Wang, Y., Wang, Z., Zhang, P., Hong, Z., Fan, X., Qian, G., Materials Letter, 5, 3308, 2004.
3. Chang, C., K., Mao, D.,L., Thin Solid Films, 460, 48, 2004.
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CALIX|[4]ARENE BEARING IMIDAZOLE GROUPS. SYNTHESIS AND
COMPLEXATION WITH SOME TRANSITION METALS

Serkan ERDEMIR, Ozlem SAHIN, Arzu UYANIK and Mustafa YILMAZ

Sel¢uk University, Department of Chemistry, 42031, Konya

serdemir82@gmail.com

Calixarene skeleton represents one of the most important macrocyclic host molecule in supramolecular

chemistry ' | together with crownethers and cyclodextrins. Calixarenes are prepared by the base-

catalyzed reaction of formaldehyde with phenol derivatives. They have a number of selective factos in

configuration such as cavity-size, conformation and substituent. These characteristics of configuration

lead to the formation of typical host—guest complexes between calixarenes and numerous compounds,

gl]ld result in widely varying applications in ion-selective membranes and electrodes™” , electrophoresis
, etc.

In the present study, we have synthesized p-tert-butyl-calix[4]arene derivative bearing four imidazole
groups and examined its complexation properties towards some transition metals. Complexation
studies were carried out by UV-visible spectrometer. The results showed that this imidazole based
calix[4]arene derivative is selective towards Cu”" ion among the various metal ions.

References:

1. V. Bohmer, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 34, 713-745, 1995.

2. F. Kivlehan, W.J. Mace, H.A. Moynihan, D.W.M. Arrigan, Anal. Chim. Acta 585, 154, 2007.
3. M.S. Pena, Y. Zhang, .M. Warner, Anal. Chem. 69, 3239, 1997.
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TUZ KARISIMLARININ SAFLASTIRILMASI

Saip CIHANGIR, Serkan KARACA, Gizem GUMUSGOZ, Seda KOZAY,
Selahattin SERIN

Cukurova Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 01330 Adana
skaraca@cu.edu.tr

Endiistride kullanilan énemli kimyasal madde gruplarindan birini de inorganik tuzlar olusturmaktadir.
Bunlarin 6nemli bir kismi tabiatta dogal olarak bulunmakta, bir kismi da sentetik olarak elde
edilebilmektedir. Dogal olanlardan denizler ve gol sularindan halite(NaCl) elde edilmesinden sonra
ikincil iiriinler olarak; thenardite(Na,SQ,), bloedite(Na,SOsMgS0,.4H,0), mirabilite(Na,SO,4.10H,0),
carnalite(KMgCl;.6H,0), langbeinite(2MgS0,.K,SOy,), bischofite (MgCl,.6H,0), kieserite(MgSOy,),
v.s gibi tuz ve genellikle tuz karisimlar elde edilmektedir'". Goriildiigii gibi bunlar Na™, K*, ve Mg™
nin CI' ve SO,” bilesikleri seklinde olusmaktadir. Bunlarin ayristirilmasi ve saflastiriimalar
konusunda ¢ok sayida ¢alisma ve patent bulunmaktadirt™,

Bu calismamizda Konya bdlgesinde bulunan, g6l sularindan tuz elde eden isletmelerin NaCl ve
Na,SO, eldesinden sonra geriye kalan tuz karisimlari kullanilmistir. Bu tuz karigimlarinin degisik
bolgelerinden aliman o6rneklerde farkli analiz sonuglari olmasina ragmen bizim aldigimiz 6rnegin
analizi Tablo:1 de verilmistir. Bu 6rnek kullanilarak ayirma ¢aligmalart yapilmistir.

Tablo:1 Kullanilan Tuz Karisiminin Icerigi
H,O | CI- Mg? | Ca™ [ S04~ Na" | K’ Safsizlik

19.50 | 18.64 | 6.10 - 32.06 9.80 | 10.13 |3.80

Bu Ornekten alinan belirli miktar, suda ¢oziilmiis ve filtre edilmistir. Bdylece c¢amurumsu
safsizliklardan kurtarilmis ve sogutularak ¢oken kisim alinnustir. Cokelti analiz edildiginde K* ve
Mg nin SO,” seklinde olan bir ¢ift tuzu elde edilmistir. Siiziintiide Na", K, Mg™ nin CI" ve SO,
tuzlar1 karisimi kalmugtir. Siizlintii, gerekli miktarda Na,CO; ile muamele edilerek MgCO;
¢oktiiriilmiis ve siiziilerek ayrilmustir. Siiziintiide Na”™ ve K™ nin Cl' ve SO, tuzlar1 karisimi kalmustir.
Bu tuzlar birbirinden ¢6ziiniirliik farklarindan faydalanilarak ayrilarak saflastirma islemi yapilmstir.

Boylece ¢alisma konumuz olan tuz karisimindan; K,SO,MgSO; cift tuzu, Na,SO,, K,SO, ve NaCl
tuzlar1 kazanilmstir.

Kaynaklar:
1. Kilig,O., Kilig, A.M., Recovery of salt co-products during the salt production from brine, Desalination , 186,

11-19(2005).

2. United states Patent 7041268, Process for recovery of suphate of potash(2006).

3. United states Patent 5281242, Method for recovering magnesium sulfate products from mixtures of epsomite
and halite (1994).

4. United States Patent 3726965, Productionnof langbeinite from a potassium magnesium sulfate salt and
magnesium sulfate(1973).
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IMIDAZOL VE BENZIMIDAZOL NHC LIGANTI ILE GUMUS
KOMPLEKSLERI SENTEZI

Serpil DEMIR? Ismail OZDEMIR?, Bekir CETINKAYA"

¢ I'né'nii"UniverSitesi, Fen Edebiyat Fak. Kimya Boliimii 44280-Malatya
b Ege Universitesi,Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 35100 Bornova-Izmir
sdemir@inonu.edu.tr

Glimiis N-Heterosiklik karben kimyasi, bu komplekslerin biomedikal uygulamalar1 ve homojen
katalizde genis bir uygulama alani bulmasindan dolayr son yillarda ilgi konusu olmusturt'*].
Biomedikal wuygulamalari disinda bu kompleksler trans esterifikasyonda, karben transfer
reaksiyonlarinda ve katalitik olarak 1,2-bis(boronat)esterlerin sentezinde 6nemli bilesiklerdir™ ). Tipta
oldugu kadar homojen katalizde de yeni uygulama alanlar1 bulan Ag-NHC kompleksleri, arastirmalara
yeni ufuklar agmasi bakimindan énemlidir.

Bu anlamda galismamizda siibstitiiye imidazol ve benzimidazol grubu igeren karben onciillerinin
Ag)0 ile tepkimesinden glimiis NHC kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
karakterizasyonlar1 spektroskopik olarak gerceklestirilmis olup senteze ait genel tepkime sema 1 de
verilmistir.

R

e

N
¢ ];? X R =H, (CHs),

AgQO
CH,Cl,, oda sicakhigt

Sekil 1. Siibstititye imidazol ve benzimidazol giimiis-NHC kompleksleri

Kaynaklar:
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Y,0;:Sm”* ISILDARININ HAZIRLANMASI VE LUMINESANS
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sevda SONMEZ®, Ramazan ALTINKAYA? Tiilay CETIN?, Fatih Mehmet EMEN®,
Nevzat KULCU?

“Mersin inversitesi, Fen ve Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 33342, Mersin
bKirklareli Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 39300, Kirklareli
sevdasonmez(@gmail.com

Y,05:Sm’" 1s1ldar faz1 hidrotermal sentez yontemi kullanilarak hazirlandi. Baslangic maddeleri olarak
yiiksek saflikta Y(NOs);.5H,0, NaOH ve Sm,O; (1:1 oraninda H,O:HNO; karisiminda ¢oziinmiis)
bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri karistirlarak hidrotermal {initede 12 saat 150 °C’de bekletildi'". Elde
edilen ¢okelek saf su ve etanol ile yikand1 ve etiivde kurutuldu. Kurutulan beyaz toz 1300 °C’de 4 saat
stireyle firinlanarak Y203:Sm3+ 1s1ldar elde edildi.

Bilesigin faz analizi x-ray toz difraksiyon yontemi ile yapildi. Y,0;:Sm’" 1s1ldarmin kristal yapinin
kiibik sistemde oldugu ve hiicre parametrelerinin a=b=c= 10.60 A° oldugu belirlendi. Isima
karakteristikleri ise fotoluminesans spektrometresi ile incelendi. 224 nm UV 15181 ile uyarilan bilesik,
kirmiz1 151ma yaptig1 belirlendi. Uyarma spektrumunda 307 nm’de gézlenen uyarma bandi Sm* - O
arasindaki yiik transfer gecisinden kaynaklanmaktadir (Sekil). Istma spektrumunda 409 nm’de
gbzlenen 1g1ma bandi Sm’ iyonlarinin 4f° (6H5/2— Ky 1) geeislerine karsilik gelmektedir[z].
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Sekil. Y,05:Sm’" bilesiginin uyarma ve 1s1ma spektrumu

Kaynaklar:

1. WU Yanli, SUN Weili, ZHOU Xuezhen, JIAO Xiaoyan, DING Jiawen, LI YongXiun, Journal of Rare Earths,
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KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Sevil SOYLEYICI, Emin ERDEM

Pamukkale Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Kinikli Kampusii
20017, Kinikli-DENIZI

szencir@pau.edu.tr

Makrosiklik ligandlar ve metal kompleksleri anorganik kimyanin énemli ve giincel konularindan biri
olup bu bilesiklere ilgi giin gectikce artmaktadir. Makrosiklik ligand kompleksleri, fotosentez
mekanizmasinda, memelilerde oksijenin taginmasinda ve diger solunum sistemleri gibi temel biyolojik
sistemlerin bir ¢ogunda yer almaktadir. Makrosiklik tiirevlerin metal kompleksleri kinetik ve
termodinamik kararlilik gosterirler.

Makroasiklik ligandlar birbirine doniistiiriilebilen, benzer veya farkli baglanma bolgelerinden
komplekslesebilen bilesiklerdir. Siklodekstrinler, ta¢ eterler, kriptantlar ve kaliksarenler bu tiir
doniigsiimlere miisait, oldukca sik kullanilan bilesiklerdir. Kaliks[n]arenler, makrosiklik oligomerler
olup, p-siibstitiie fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonundan sentezlenirler
. Halkali yapida olmalari, kolaylikla fonksiyonlandirilabilmeleri ve farkli biiyiikliikte molekiil
boslugu olusturabilmeleri sebebiyle katyon, anyon ve ayni zamanda nétral molekdiller i¢in iyi birer
tastyicidirlar .

Cagimizda teknolojinin gelisimine paralel ortaya ¢ikan agir metal atiklari ¢evre ve insan sagligi icin
tehlike olusturmaktadir. Bu etkinin giderilmesi i¢in yapilan ¢alismalarda; bu metal iyonlarina duyarly,
onlar1 se¢imli olarak bulunduklari ortamdan ayirmaya yarayan bilesikler sentezlenmektedir. Alkali ve
toprak alkali metallerin se¢imliligi {izerine yapilan ¢aligmalara oranla gecis metalleri ile yapilan
caligmalar daha sinirli kalmaktadir.
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M: Co**,Ni**,cu®*

Bu caligsmada da se¢imlilik 6zelligi arttirilmis bis-kaliksaren tiirevi bilesik sentezlenmis ve bu bilesigin
Cu®, Ni*" ve Co* metal kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen bis-kaliks[4]aren ve metal
komplekslerinin yapilari UV-Vis, FT-IR, H'-NMR, DTA-TG, magnetik suseptibilite ve Kkiitle
spektroskopisi teknikleriyle aydinlatilmistir.

Kaynaklar:

1.Gutsche.C.D., Monograph in Supramolecular Chemistry: Calixarenes, Royal Society of Chemistry,
Cambridge, 1989.

2.Bohmer, V., Angew. Chem., Int. Ed. Eng., 34, 713-745, 1955.
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NON-PERIFERAL KONUMLARDA DIESTER GRUBU iCEREN
METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI

Sibel EKEN KORKUT, Muhammet Kasim SENER, Ulvi AVCIATA

Yildiz Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 34220, Davutpa;a,fstanbul
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Ftalosiyaninlerin ester gruplariyla modifikasyonu; ester gruplari igeren ftalosiyanin molekiiliiniin
bircok organik ¢oziiciide ¢Oziiniir olmalarini ve ester gruplarinin hidroliz edilerek suda ¢oziiniir
karboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninlere doniistiiriilebilir olmasini saglamaktadir." Bu ¢alismada
non-periferal pozisyonda diester grubu ihtiva eden yeni tip ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bunun i¢in
asidik CH protonlarina sahip dimetilmalonat’in, 3-nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme
yeteneginden yararlanilarak yeni ftalonitril tiirevi sentezlenmis ve Co(Il), Pd(II) ve Cu(Il) ftalosiyanin
tiirevlerine gecilmistir. Elde edilen ftalosiyaninler basta etil alkol olmak {izere bilinen bir¢ok organik
¢oOziiciilerde ¢oziinmektedir.

CN CN
dimetilmalonat
K2CO3 DMF

CN CN

NO,
H;CO0C~ “COOCH,
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M: Cu(ll), Co(ll), Pd(ll); R: -CgH13
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2-HIDROKSINAFTALDEHIT TIYOSEMiIKARBAZONLARIN
DIOKSOMOLIBDEN(VI) KARISIK LIGAND KOMPLEKSLERI

Songiil DUMAN, irfan KIZILCIKLI ve Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Istanbul
songul@istanbul.edu.tr

Multidentat ligand olarak davranan ve bu 6zelliginin getirdigi yap1 esnekligi sayesinde ortaya ¢ikan
genis koordinasyon segenekleri yaninda sahip olduklari genis spektrumda biyolojik aktivite potansiyeli
tiyosemikarbazon smifi bilesiklerinin birgok arastirmanmn konusu olmasmin nedenidir. "*
Tiyosemikarbazonlarin kiikiirt atomu alkilasyonu ile elde edilen S-Alkil tiirevlerinin metal
komplekslerinin etkin biyolojik aktivitelerinin tespit edilmesi ilgiyi daha da arttirmustir. Ozellikle
molibden komplekslerinin canli organizmalarda redoks reaksiyonlarinda enzim katalizorii olarak yer
aldiklar1 diisiiniilmiis ve bu bilesiklerin 6nemine yeni bir boyut kazandirilmistir.

Calisma  kapsaminda dioksomolibden (VI) ile 2-Hidroksinaftaldehid S-allil/etil-4-fenil-
tiyosemikarbazonun ikinci ligand olarak butanol/allil alkol, etilenglikolmonometileter/allil alkol
kullanilmasi ile karigik ligand kompleksleri, [MoO,(L)D], elde edildi. Yeni bilesiklerin yapilar IR,
elementel analiz, 'H-NMR ol¢iimleri ile aydinlatildi.

Formiil 1 [MoO,(L)D] Kompleksleri.
R/D: alil/ butanol (1), allil/ allil alkol (2),
etil/etilen glikol mono metil eter (3) etil/allil alkol (4)

Kaynaklar:

1. Hingorani, S., Agarwala, B.V., Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem, 20, 123-132, 1990

2. Bellitto, C., Gattegno, D., Bossa, M., Giuliani, A. M., J. Chem. Soc. Dalton Trans.,758-762, 1976

3.Szecsenyi, K.M., Leovac, V.M.,Iveges, E.Z., Arman, L., Kovacs, A., Pokol, G., Gal, S., Thermochimica Acta,
291, 101-108, 1997.
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5-BROMO-2-HIiDROKSIBENZALDEHIT -S-PROPIL-
TIYOSEMIKARBAZON
DIOKSOMOLIBDEN (VI) KOMPLEKSLERI

Songiil DUMAN, irfan KIZILCIKLI ve Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Aveilar/Istanbul
songul@istanbul.edu.tr

Tiyosemikarbazon ve metal komplekslerine olan ilgi 6zellikle farmakolojide antitiimér, antiviral,
antifungal, antimalarial, antioksidan &zellikleri gibi genis alandaki biyolojik aktivitelerinden dolay1
giderek artmistir. Bunlara ek olarak, tiyosemikarbazon ve DNA etkilesimi {izerine yapilan incelemeler
son yillarda dikkat ¢ekici oranda ilgi ¢ekmektedir. ['*!

Molibden bir oligo elementtir ve redoks reaksiyonlarini katalizleyen bir¢ok enzim i¢in kofaktordiir, ve
neden ile bazi molibden bilesikleri uygun enzim model sistemleri igine dahil edilmistir. [MoO,L(L’)]
genel formiiliindeki bilinen molibden (VI) tiyosemikarbazon kompleksleri koordine olmus L’
ligandinin aktive edilmis bir enzim molekiilii ile yer degistirilebilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle
potansiyel kofaktordiir. !

Calisma kapsaminda dioksomolibden (VI) ile 5-Bromo-2-Hidroksibenzaldehit-4-H/C¢Hs-S-Propil
tiyosemikarbazonun ikinci ligand olarak metanol, allil alkol kullanilmasi ile kanigik ligand
kompleksleri, [MoO,(L)D], elde edildi. Yeni bilesiklerin yapilari IR, elementel analiz, 'H-NMR, UV-
visible spektroskopisi 6l¢iimleri ile aydinlatildi.

Br (@)

S
\/\CH3

Formiil 1: [MoO,(L)D] Kompleksleri
R/D: H/metanol (1), CsHs/metanol (2),
Hyallil alkol (3), C¢Hs/allil alkol (4)

Kaynaklar:

1. Baldini, M., Belicchi-Ferrari, M., Bisceglie, F., Dall’aglio, PP., Pelosi, G., Pinelli, S., Tarasconi, P., Inorg
Chem , 43,7170, 2004.

2.Capacchi, S., Pelosi, G., Tarasconi, P., J. Inorg Biochem, 99, 1504, 2005.

3.Kizileikly, 1, Eglence, S., Gelir, A., Ulkiiseven, B., Transition Met Chem, 33, 775-779, 2008.
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AMINOFOSFIN-PALADYUM(II) KOMPLEKSLERININ SUZUKI VE
HECK KAPLING REAKSIYONLARINDAKI UYGULAMALARI

Suat VAYNI, Murat AYDEMIR, Nermin MERIC, Akin BAYSAL

Dicle Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 21280, Diyarbakir

Suat-vayni@hotmail.com

Gecis metal katalizli reaksiyonlar karbon-karbon ve karbon-heteroatom bag olusumlar ile ¢cok cesitli
sentetik doniisiimlere yol agabilmesi nedeniyle son derece énemlidirler'. Karbon-karbon bag olusum
reaksiyonlar1 kimyanin en 6nemli reaksiyonlari arasindadir ve olduk¢a basit molekiillerden yola
¢ikarak karmasik bilesiklerin sentezinde yaygm olarak kullanilmaktadi”. Bu nedenle, Heck,
Sonogashira, Stille ve Suzuki gibi reaksiyonlar igin yiiksek derecede aktif katalizorlerin gelistirilmesi
ile ilgili yogun ¢alismalar yapilmustr °. Ozellikle, palladyum katalizli Suzuki ve Heck kros-kapling
reaksiyonlar1 olduk¢a genis kullanim alanlarina sahip bitkisel ilag ve dogal bilesikleri sentezini i¢eren
simetrik olmayan biaril bilesikleri ve stilben tiirevleri i¢in olduk¢a 6nemli reaksiyonlardir .

R
AR @_/—Y
+ baz.HX
R
@—X — Kat. [LPdCL]
o>
ArB(OH),, baz + X-B(OH)

O, O
HN:P>Pd/ o

Ph, Cl Pd\
(S Jd

Bu calismada cis-dichlorobis(furfuryl-(N-diphenylphosphino)methylamine)palladium(Il) (1) ve cis-
dichloro(furfuryl-2-(V, N-bis(diphenylphosphino))amine)palladium(Il) (2) komplekslerinin Suzuki ve
Heck kros-kapling reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi.

Kaynaklar:

1. Stanforth S. P., Tetrahedron, 54, 263-303, 1998.

2. (a) Bedford R. B., Welch S. L., Chem. Commun., 129-130, 2001; (b) Heck R. F., Nolley J. P., J. Org. Chem.,
37,2320-2322, 1972.

3. Diderich F., Stangh P. J., " Metal Catalysis Croos Coupling Reactions" 1998

4. (a) Loyd-Williams P., Giralt E., Chem. Soc. Rev., 30, 145-147, 2001; (b) Bedford R. B., Chem. Commun.,
1787-1796, 2003.
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Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok cesitli kullanim alanlari bulunmaktadir. Schiff bazlari da bu alanda,
uygulama alani ¢ok olan ligandlarin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir. Bu ligandlar, genellikle
aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu Schiff bazlar
kompleks hazirlamada oldukca onemli gruplardir. Schiff bazlarn tipta ve eczacilikta, biyolojik
sistemlerde, boyar maddelerin iretiminde, tekstil endiistrisinde, elektronik endiistrisinde, kozmetik
sanayisinde, ucak sanayisi ve bunun gibi bir¢cok sanayi dalinda kullanilmaktadir[2]. Son yillarda
katalizor olarak uygulama alan1 bulmasi, bu alandaki ¢alismalar1 daha da artirmistir. Ayrica oksijen
tastyiciligi, elektrokimyasal elektron transferi, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin olusturma &zelligi ve
fotokromik 6zellikleri gibi 6zellikleri de bilinmektedir[3].

Bu c¢alismada, 3,5-ditertbutilsalisilaldehit ligandi; 2-aminofenol ve 3,5-ditertbutilsalisilaldehit’in
mutlak etil alkol iginde 50 °C’de p-toluen siilfonik asit katalizorligiinde gergeklestirilen
reaksiyonundan elde edildi. Elde edilen ligandin EtOH ¢6ziicli ortaminda Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve
Zn(II) iyonlar1 ile M:L oran1 1:2 olan kompleksleri hazirlandi[4]. Sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, IR, 'H-NMR, "“C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve
termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlatildu.

Kaynaklar:

1. Li, Z.L., Chen, J.H., Zhang, K.C., Li, M.L. and Yu, R.G. Science in China Series B-Chemistry 36 ,214-224,
1993.

2. Chen, D., Martell, A.E. and Sun, Y.Z., Inorganic Chemistry 28 ,2647-2652, 1989.

3. Tuna, S., ‘Aromatik Amin Igeren Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Bazi Gegis Metal
Komplekslerinin incelenmesi’, Doktora Tezi, Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g, 2010.
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LIGANDININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI
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Glnilimiizde yapisinda imin ve oksim grubu bulunduran bilesiklerin sentezine olan ilgi artarak devam
etmektedir. Ozellikle Schiff bazlarinin biyolojik dneminden dolay: bu alandaki ¢alismalar giderek de
artmaktadir. Schiff bazlar1 ¢ok genis bir farmakolojik aktiviteye sahiptir. Bu aktiviteleri de eser
elementlerle yaptiklar1 selatlardan kaynaklanmaktadir. Schiff bazlar1 ve bazi metal kompleksleri
antitiimor, antikanser, antimikrobiyal, antifungal, antibakteriyel 6zelliklere sahiptir [1,2].

Bu calismada, 5-triflorometoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandi; p-aminoasetofenonoksim
ve S-triflorometoksisalisilaldehit’in mutlak etil alkolde 60 °C’de p-toluen siilfonik asit
katalizorliigiinde gerceklestirilen reaksiyonundan elde edildi'. Elde edilen ligandin EtOH ¢oziicii
ortaminda Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 ile M:L orani 1:2 olan kompleksleri hazirland1 [3].
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari elementel analiz, IR, 'H-NMR, "“C-NMR, UV-Vis,
manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

F5CO

\ CH;
N
OH N

OH

Kaynaklar:

1. Li, Z. L., Chen, J., Zhang, K., Li, M. and Yu, R.G., Science in China Series B-Chemistry, 36(2), 214-224.

2. Yazicy, A. ve Karabag, E.T., Aminoasitlerden Tiireyen Schiff Bazlarinmin Metal Komplekslerinin Arastiriimast,
1.U. Miihendislik Fakiiltesi, Istanbul, 1988.

3. Canpolat, E., Polish Journal of Chemistry, 79, 619-625, 2005.
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KATEKOL GRUPLARI iHTIVA EDEN HETERONUKLEER
TRIPODAL FERROSEN KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
YAPILARININ AYDINLATILMASI

Saban UYSAL

Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, Konya

uysal77@hotmail.com

Dogal bilesikler ve ilaclarin ¢cogu heterosiklik halkalar igerir, bunun i¢in organik ve anorganik kimya
alanlarinda yapilan bilimsel ¢alismalarin 6nemli bir boliimiinii heterosiklik bilesiklerle ilgili olanlar
teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen, azot ve kiikiirt gibi hetero atomlardan biri veya bir kact
halkadaki karbon ile yer degistirmis olarak bulunur. s-Triazinler de bu gruba dahildir [1].
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Bu c¢aligmada ii¢ yonli triazin
merkezli, tripodal, heteroniikleer
ferrosen komp lekslerinin
sentezlenmesi amag¢ lanmistir. Bu
amagla ferrosen karboksaldehit ve
melamin temel ¢ikis maddesi
olarak kullanilmustir.
Ferrosenkarbok saldehit ve
dopamin  hidroklo riirin  1:1
oraninda  reaksiyonu  sonucu
katekol grubu ihtiva eden bir
kompleks Schiff bazi elde edildi.
Melamin ve 3,4-
dihidroksibenzaldehitin 1:3
oraninda  reaksiyonu  sonucu
tripodal triazin merkezli diger bir
Schiff baz1 elde edildi [2]. Elde
edilen bu tripodal Schiff bazi metal
tuzlarinin [M(Ac),XH,O (M= Co*"
Ni*, cu¥, Zn*™ ve Cd*M)]

agiristyla (1:12 oraninda) etkilestirilerek tripodal triniikleer kompleksler elde edildi. Elde edilen bu
homoniikleer kompleksler ile kompleks Schiff bazinin 1:3 oraninda reaksiyonundan heteroniikleer

tripodal ferrosen kompleksleri elde edildi.

Elde edilen bu yeni heteroniikleer tripodal kompleksler FT-IR, ICP-AES, elementel analiz,
termogravimetrik analiz ve UV-vis analiz yontemleriyle aydinlatildi [2, 3, 4 ve 5].

Kaynaklar:

1. U__ysal, S, “Ug Yonlii ve Polimerik Schiff Bazlarinin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” Selguk

Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Konya, 2008

2. Uysal, §, Ucan, H L, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 65, 403-409, 2009

3. Kog, Z E and Uysal, S, Helv. Chim. Acta, 93, 910-919, 2010
4. Uysal, S, J. Coord. Chem. 63,2370-2378,2010

5. Uysal, S, Coskun, A, Koc, Z E, Ucan, H I, J. Mac. Sci., Part A, 45, 727-732, 2008
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“Tunceli Universitesi, Tunceli Meslek Yiiksekokulu, TUNCELI
bGaziosmanpam Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Tasliftlik, TOKAT
“Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti, Fizik Boliimii, GEBZE
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1D, 2D, 3D ve eslesmemis elektron(lar)’a sahip siyano kompleksler ve siyano-kopriilii polimerik
yapilarin manyetik  6zelliklerinden dolayr molekiiler miknatis yapimindaki — kullanimlar
bilinmektedir''*!. Manyetik 6zelliklerin ilk kez gézlemlendigi siyanometalat tiirevleri Prussian-mavisi
benzeri bilesiklerdir. Fe"[Fe"(CN)¢]5.15H,0 formiiliine sahip Prussian mavisi, diyamanyetik
hekzasiyanoferrat(Il) anyonlartyla 3D olarak kopriilenen paramanyetik Fe'' iyonlarmin Fe".. .Fe"
zayif etkilesimiyle ferromanyetik Ozellik gosterir. Paramanyetik gecis metal iyonlar1 arasindaki
antiferromanyetik 6zellik; [Ni(CN),]*, [Pd(CN),]*> ve [Pt(CN),]* gibi diyamanyetik yap1 bloklart
yoluyla daha islevseldir"".

Bu ¢alismada, [M(L)M'(CN),] ve [M(L),][M'(CN),] {M"=Ni and Cu; L=N,N-Bis(2-hidroksietil)-
etilendiamin; N-bishydeten; M'=Ni", Pd" ve Pt"} genel formiillii bimetalik siyano kompleksleri
sentezlenerek manyetik  Ozellikleri  10-300 K sicaklik araliinda incelenmigtir. [Cu(N-
bishydeten)Pd(CN),] kompleksinin, molekiil yapist Sekil 1’de ve molar manyetik duyarliligin (y,,) ve
ym] nin sicakliga baghiligr ise Sekil 2’de verilmistir. x,,’nin sicaklikla degisimi, C/(T-0) esitligi
kullanilarak C= 0,459 + 0,00004 ve 0= -1,022 + 0,001 ve etkin manyetik moment ise 1,917 BM olarak
bulunmustur. Bu degerlere dayanilarak, [Cu(N-bishydeten)Pd(CN)4]’nin 10 K ve altinda ¢ok zayif bir
antiferromanyetik etkilesime sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekill. [Cu(N-bishydeten)Pd(CN)4] molekiil yapisi.  Sekil 2. Molar manyetik duyarliligin
(%m) Ve xm I nin sicakliga baglilig1.

Not: Bu calisma, TUBITAK (Proje No:104T205) tarafindan desteklenmistir ve Gaziosmanpasa Universitesi
tarafindan desteklenmektedir (BAP: 2010/28).

Kaynaklar:

1. Iwamoto, T., J. Incl. Phen., 24, 61, 1996.

2. Zhang, H.X., Tong, Y.X., Chen, Z.N., Yu, K.B., Kang, B.S., J. Organomet. Chem., 598, 63-70, 2000.

3. Kou, H.Z,, Liao, D.Z., Jiang, Z.H., Yan, S.P., Wu, Q.J., Gao, S., Wang, G.L., Inorg. Chem. Commun., 3, 151,
2000.
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BORLU SUBSTITUENTLER ICEREN PORFIiRAZINLER

Siikran CENIKLi BASEREN, Sennur OZCELIK, Ahmet GUL

Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Maslak 34469, Istanbul
cenikli@itu.edu.tr

Periferal konumlarinda fonksiyonel gruplar tasiyan porfirazinler yiiksek simetri, diizlemsellik, elektron
delokalizasyonu, yeni optik, manyetik ve elektronik 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda pek c¢ok
bilim kolunun ilgi odagi olmaktadir. Bu 0zellikleriyle porfirazinler elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal lazer teknolojisi igin kizil 6tesi boyar madde ve tek boyutlu
kompleks oligomerleri gibi ¢cok genis spektrumlu bir uygulama alani agmustir.

Tetrapirol tiirevlerinin merkezinde yer alan metal iyonu sayis1 70’e ulasmasi yaninda periferal
konumlarina farkl: siibstitiientler baglanarak, porfirazin tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degistirilebilir.. Bu siibstitiientler alkil-, aril-, eter-, siilfonil-, amino-, kuarternize amino gruplari

olacag1 gibi boronik asitlerle de olabilir "' .
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Bu ¢aligmada 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiya)etilen bilesiginin bor esteri (1); 1,2-disiyano-1,2-
bis(2-hidroksietiltiya)etilen bilesiginin benzen boronik asit ile esterifikasyonu sonucu elde edilmistir.
[2,3,7,8,12,13,17,18-0oktakis  (2-hidroksietiltiya) porfirazinato N21N22N23N24] magnezyum(II)
bilesiginin  benzen  boronik asit ile  esterifikasyonuyla  2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis[2'-
(fenilboronate)etiltiya] 21H 23H porfirazinato magnezyum tiirevleri (2) sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin yapilar1 UV, IR, '"H NMR, C NMR, ''B NMR, MASS spektrometresi gibi spektroskopik
yontemler ile incelenmistir.

Kaynaklar:

1. Kobayashi N., In The Porphyrin Handbook, Heteroporphyrins, Expanded Porphyrins and Related
Macrocycles. Kadish KM, Smith KM, Guilard R. (Eds.), Academic Press: San Diego, 2, pp 301-360, 2000.

2. Gonca E., Koseoglu Y., Aktas B. and Giil A., Octakis(1-naphthylmethylthio) substituted porphyrazine
derivatives. Polyhedron, 23;1845-1849, 2004.

3. Saglam O. and Giil A., Porphyrazines with appending eight crown ethers Polyhedron, 20;269-275,2001.
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Taylan MESIN, Mehtap EMIRDAG EANES
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taylanmesin@iyte.edu.tr

Recently, the synthesis and characterization of organic-inorganic solid state hybrid materials has
attracted great attention due to their chemistry and widely promising potential applications in
chemistry, biology and material science [1]. The organic component in these types of materials may
function as a ligand covalently linked to the inorganic backbone of the solid [2]. A novel organic-
inorganic hybrid compound, [(VO,)(V,0;)4(PO4)s(N,C,Hg),], has been synthesized at 170°C via the
hydrothermal method. The compound crystallizes in the space group P2(1)/n of the monoclinic system
with four formula units in a cell of dimensions a = 14.315(3) A, b=10.133(2) A, c = 18.329(4) A, B =
90.22 (3)° (T =293 K), V = 2658.8 (9) A’. The structure is composed of layers made of repeating
{V,0;} units connecting each other through PO, units forming layers with big pores. These layers are
joined together with VO¢ groups. Every vanadium atoms in the layer has five bonds to oxygen atoms
forming square pyramids. The V2 atom between the layers has six bonds to oxygen forming VOg
octahedras. Details of the structure will be presented.

References:
1. B. Moulton, M.J. Zaworotko, Chem. Rev. 101, 1629, 2001.
2. P.J. Hagrman, J. Zubieta, Inorg. Chem. 38, 4480, 1999.
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HYDROTHERMAL PREPARATION OF
SINGLE CRYSTALLINE CeO; NANOPARTICLES
AND THE INFLUENCE OF ALKALI HYDROXIDES

Taylan MESIN, Mehtap EMIRDAG EANES

Izmir Institute of Technology, Faculty of Science, Deparment of Chemistry, 35430, Izmir
taylanmesin@iyte.edu.tr

In recent years,nanostructured materials have attracted great attention. An important rare earth
material ceria is widely studied due to its catalytic activity, high oxygen capacity, fast ion
conductivity. [1] Ceria nano structures with various shapes, such as nanocubes, nanorods, nanowires,
nanotubes can be synthesized with several methods and different experimental conditions as different
reaction temperatures and different reaction times.

In this work, single crystalline cerium oxide nano particles were synthesized with hydrothermal
method by mixing aqueous solution of cerium nitrate hexahydrate [Ce(NOs);.6H,0] with alkali bases.
Particle morphology as well as size of crystallites was precisely controlled by choice of experimental
conditions which include temperature and concentration of the alkali metal. Different temperatures
affect the shape of the nanocrystals and concenteration affects the size of the nanocrystals. In addition
to these factors, we have tried using different alkali metal sources to observe the changes in the
nanoparticles.

Previous studies in our laboratory, includes observing the effect of LiIOH, NaOH, and KOH on ceria
particles. In this study, CsOH and RbOH alkali bases were used to determine and compare of the
morphologies and sizes. Several characterization methods were used to identify morphology and
crystalline nature such as X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscope.

Kaynaklar:
1. Vantomme A.; Yuan Z.; Du G.; Langmuir 21, 1132-1135, 2005.
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SUDA COZUNEBILIR YENI AMINOMETILFOSFIN LIGANDLARININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Tugba KELES?, Osman SERINDAG®

”Baybur{ Universitesi, M.Y.O, Bayburt
Cukurova Universitesi,Kimya Béliimii, Adana
tkeles@bayburt.edu.tr

Sulu ortam kimyacilar icin caziptir. Ozellikle suda ¢dziinebilir gecis metali kompleksleri , iki fazli
kataliz (organik —sulu) ve bio-tip uygulamalarindaki yararlarindan dolay1 son yillarda 6n plana
cikmistir. Bunun yanisira spesifik bazi metal kompleksleri belirli bazi hastaliklarin teshis ve
tedavisinde kullanilmaktadir. Bu durum invivo ortamda kararli ve suda ¢oziinebilir metal
komplekslerin sentezine olan ilgiyi arttirmaktadir [1]. Tersiyer fosfin ligandlarinin ve gecis metali
komplekslerinin antitlimér ve antibakteriyel etki gosterdiginin deneysel olarak saptanmasi bu tiir
bilesiklerin sentezine ve farmakolojik 6zelliklerinin incelenmesine olan ilgiyi son yillarda daha da
artirmistir. Suda ¢Oziinebilen di veya tri-siilfoarilfosfinler — 6rnegin P(m-C¢H4SO;Na); yiiksek
aktiviteye sahip suda c¢ozilinebilir metal katalizorlerin gelisiminde 6nemli rol oynamaktadirlar.
Hidrofilik alkil fosfinler spesifik yap1 avantajlar1 ile hem katalitik hemde bio-tip uygulamalarda
kullanildigr i¢in daha fazla tercih edilmektedir. Fosfin iceren metal kompleksleri arasinda
aminometilfosfin (R,P-CH,-N- komplekslerinin antikanser 0zeliklerinin incelenmesine yonelik
calismalarin sayis1 yok denecek kadar azdir [2]. Daha 6nce grubumuz tarafindan TUBITAK projesi
kapsaminda N,N-bis(difenil-aminometilfosfin), (Ph,P-CH,),N-, ligandlar1 ve metal kompleksleri
sentezlenerek bu bilesiklerin antikanser etkileri degisik hiicre hatlar1 {izerinde incelenmis, bazi
komplekslerin belirli hiicre hatlarinda etkinlik gosterdigi saptanmistir. Sentezlenen bilesiklerin bir
kismi suda kismen ¢oziiniirken ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Bu c¢alisgma kapsaminda N,N-bis(dihidroksimetil aminometilfosfin) sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Sentezlenen ligandlarin suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi katalitik ve antitimor
etkinliginin artacagini diistindiirmektedir.

HZO/CH3CHZOH
(HP(OCHj), + NH;R
g CHzO 25°C H3CO\ /OCH3
H3CO
R 3)
R R R
| | @ | |
N LiAlH, N
N
r - . r W HCHO, EtOH ( ﬁ
HsCO—_ | p—OCHs 0°C by L S5 > HOH,C~— 1, p—CH20H
N
H300/ o o/ \OCH3 PH, PH, 2 ? HOHZC/ \CHZOH

R:-CH3, -CH2(CH2)2CH3
Sekil 1. Hidroksimetilaminometilfosfin Ligandinin Sentezi

Sentezlenen ligandlarin karakterizasyonu 'H,”C'P NMR, UV, TGi,ile yapilmistir. Calismanin
devaminda bu ligandlarin antibakteriyel ve antitiimor etkinlikleri incelenecektir.

Kaynaklar:

1. Kattesh V. Katti, H. Gali,Charles J. Smith, Douglas E. Berning Acc Chem.Res.32, 9-17, 1999.

2. McKeage, M.J, Maharaj, L., Berners-Price, S.J., “Mechanisms of cytotoxicity and antitumor activty of gold(I)
phosphine complexes: the possible role of mitochondria”, Coord. Chem. Rev., 232, (2002), 127-135.

3. Bazi Metal Fosfin Komplekslerinin Sentezi ve Cesitli Hiicre Hatlarinda Antikanser Etkisinin Arastirilmasi

Tubitak- 105T204-2009
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ZEOLITE TUTULU NiKEL(0) NANOKUMELERI: AMONYAK BORAN
VE SODYUM BOROHIDRURUN HIiDROLIZINDE ETKIN VE UZUN
OMURLU KATALIiZOR

Tugce AYVALI Mehmet ZAHMAKIRAN, Serdar AKBAYRAK, Salim CALISKAN,
Derya CELIK, Saim OZKAR

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531 Ankara
atugce(@metu.edu.tr

Hidrojeni kati fazda depolamak i¢in kullanilan malzemelere olan ilgi her gegen giin hizlanarak
artmaktadir; ¢iinkii, hidrojenin giivenli ve etkili olarak depolanmasi, hidrojen ekonomisinde!"! hala
onemli bir sorundur. Bu baglamda metal nitriirler ve imidler'”, karbon nanotiipler”!, TiO,
nanotiipler'™, zeolitler™, organik polimerler'®, metal organik yapilar'” ve bor bilesikleri®™, hidrojeni
kat1 halde depolamak i¢in uygun malzemeler olarak denenmektedir. Bor bilesikleri arasinda amonyak
boran (NH;BH;) ve sodyum borohidriir (NaBH,) diisiik molekiiler agirliklar1 ve yiiksek hidrojen
iceriklerinden dolay1 son yillarda kati hidrojen depolayan malzemeler olarak one ¢ikmaktadir ),
Hidrojen gazi, diisiik sicakliklarda bu kimyasallarin katalitik hidrolizi ile kolayca elde edilebildir.

H,NBH,(aq) + 2H,0(]) —4 5 NH,BO, (aq) + 3H,(g)

NaBH, (aq) + 2H,0(/) —22* 5 NaBO, (aq) + 4H,(g)

Bu bildiride, zeolit ile kararlastirilmig nikel(0) nanokiimelerinin oda sicakliginda amonyak boran ve
sodyum borohidriiriin hidroliz tepkimelerinde diisiik maliyetli ve oldukga etkin katalizoér oldugu rapor
edilmektedir.  Intrazeolit nikel(0) nanokiimeleri, nikel(Ill) iyonunun zeolit gdzeneklerine iyon
degistirme ile yerlestirilmesi ve devaminda sodyum borohidriir ile indirgenmesi yolu ile elde edildi.
Hazirlanan nanokiimeler, ICP-OES, XRD, XPS, TEM/HR-TEM, SEM, EDX, Raman spektroskopisi
ve N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon yontemleriyle tanimlandi. Zeolite tutulu nikel(0) nanokiimeleri, oda
sicakliginda amonyak boranin hidrolizinde 17000, sodyum borohidriiriin hidrolizinde ise 19400
cevrim saglamaktadir. Ayrica katalitik hidroliz tepkimelerinin kinetigi degisik katalizor derigimleri,
tepken derisimleri ve sicakliklarda incelendi. Tepkimelerin aktivasyon parametreleri kinetik veriler
kullanilarak belirlendi.

Kaynaklar:

1. (a) Coontz, R., Hanson, B., Science , 305, 957-959, 2004. (b) Annual Energy Outlook 2005 With Projections
To 2025, Energy InformationAdministration, ww.eia.doe.gov/oiaf/aco/pdf/0383(2005).pdf

2. Chen P., Xiong Z.T., Luo J.Z., Lin J.Y., Tan K.L., Nature, 420, 302-304, 2002

3. Basca R., Laurent C., Morishima R., Suzuki H., Lelay M., Journal of Physical Chemistry B, 108, 12718-
12723, 2004

4. Lim S.H., Luo J., Zhong Z., Ji W., Lin J., Inorganic Chemistry, 44, 4124-4126, 2005

5. Dong J., Wang X., Xu H., Zhao Q., Li J., International Journal of Hydrogen Energy, 32, 4998-5004, 2007

6. McKeown N.B., Budd P.M., Chemical Society Reviews, 35, 675-683, 2006

7. Rood J.A., Noll B.C., Henderson K.W., Inorganic Chemistry, 45, 5521-5528, 2006

8. Jiang L., Singh S.K., Yan J.-M., Zhang X.-B., Xu Q., ChemSusChem, 3, 541-549, 2010

9. (a) Demirci U.B., Miele P., Energy and Environmental Science, 2, 627-637, 2009. (b) Hamilton C.W., Baker
R.T.,Staubitz A., Mnners 1., Chemical Society Reviews, 38, 279-293,2009
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Zn(I11)-BENZOAT KOMPLEKSININ, [Zn(2,2’-BIPIRIDIL)(BA),],
SENTEZI, TEK KRiISTAL KARAKTERIZASYONU VE STIREN
EPOKSITIN HALKASI KARBONAT DONUSUMUNE KATALITIK
ETKISININ ARASTIRILMASI

Tugrul PEKER , Ibrahim KANI

Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
mitpeker@anadolu.edu.tr

Cevre ve insan sagligi acisindan giivenli, ucuz ve aktif kimyasallarin endiistride kullanimi ve
yayginlagtirilmasi “yesil kimya” olarak da bilinen alanin gelistirilmesi baglaminda son yillarda
bilimsel arastirmalarin 6nemli ¢alisma alanlarindan birisi olmustur. CO,‘de bu alanda kullanilabilecek
en uygun kimyasallardan bir tanesidir. Bu kapsamda epoksitlerin, CO, ile katalizor varliginda halkal
karbonatlara doniisiimii organik madde sentezi bakimindan endiistride kullanilan Onemli bir
tepkimedir. Bu c¢alismada, benzoik asit ve 2,2’-bipiridil ligandinin Zn(Il) ile tepkimesi sonucu elde
edilen notral monomerik kompleksin yapist tek kristal X-isinlar1 kirinimi ile aydinlatilmis ve stiren
epoksitin halkali karbonata doniisiimii tepkimesindeki katalitik etkisi arastirilmis ve olumlu sonuglar
elde edilmistir.

S CRAe

Benzcik asit 2-fenil-1-etancl fenil etancl

Sekil 1. [Zn(2,2’-BIPIRIDIL)(BA),] kompleksinin Sekil 2. Stiren epoksitin CO, ile tepkimesi
ORTEP gosterimi

Kaynaklar:
1. Darensbourg, J. D., Inorg. Chem. 49, 10765-10780, 2010
2. Krishman, R., Vancheesan, S., J. Mol. Catal. A: Chemical, 185, 87-95, 2002.
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N'-3-METOKSISALIiSILIDEN-N*-4-DIETILAMINOSALISILiDEN-S-
METILISOTiYOSEMiIKARBAZONATO NIiKEL(I) VE DEMIR(III)
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Musa Sahin, Tiilay BAL DEMIRCI, Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimyq Boliimii,
Anorganik Kimya Anabilim Dali, 34320, Avcilar-Istanbul
tulaybal@istanbul.edu.tr

Tiyosemikarbazitten tiireyen Schiff bazi makroligandlarinin 6nemi sadece, antibakteriyel ve
antikanser aktivite gibi farmokolojik 6zellikleri nedeniyle degil ayn1 zamanda biyokimyasal, tibbi ve
cevresel Oneme sahip bazi anyonlarin ve metallerin kimyasal taninmasindaki rollerinden
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, bu siniftan bazi ligandlarin metal ekstraksiyonunda kullanildig:
calismalar da yapilmaktadir [1,2].

Tiyosemikarbazon tiirevlerinde aromatik halkalarda yer alan substitiientlerin ¢esitliligi farkl
Ozelliklerin ortaya ¢ikmasinda 6nemli bir etkendir. Bunun yaninda kiikiirt atomuna bagli bulunan
gruplar da son yillarda 6nem kazanmaya basglamistir. Bu yiizden, bu smiftan bilesiklerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin anlagilmasi i¢in, hem aromatik halkada hem de kiikiirt atomu
izerinde bulunan substitlientlerin sistematik kombinasyonlarim géz oniine almak gerekmektedir.

Bu caligmada, tiyosemikarbazid, 4-dietilaminosalisilaldehid ve 3-metoksisalisilaldehid kullanilarak
Ni(Il) ve Fe(Ill) kompleksleri ilk kez elde edildi. Sentezlen bilesiklerin yapisi analitik ve
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Elde edilen veriler 1s1g1nda kompleksler igin agagida gosterilen
molekiil yapilar1 dnerilmektedir (Sekil 1).

H3C_\
H3C_O N
_\CH3
X
0. O
N P
M
_ N
N\ N

Sekil 1. (a) X: Cl, M:, Ni(I)
(b) X: Cl, M: Fe(IlI)

Kaynaklar:

1. Arquero, A., Canadas, M., Martinez-Ripoll, M., Mendiola, M. A., Rodriguez, A., Tetrahedron, 54, 11271-
11283, 1998

2. Abrama U., Schulz Lang E., Bonfada E., Z. Anorg. Allg. Chem., 628, 1873 -1878, 2002

312



P285
III. ULUSAL ANORGANIK KiMYA KONGRESI
E§®§J

19-22 MAYIS 2011, CANAKKALE

Canapn

Sc(III)’iin KARISIK LIGAND KOMPLEKSININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Tiilay CAM ve Gazi IREZ

Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 16059, Bursa
tulaycam@uludag.edu.tr

Skandiyum, periyodik ¢izelgede 3. Gruptadir. Bazi kimyasal 6zellikleri lantanitlere (Ln) benzer ve
sulu ortamda art: ii¢ degerlikli aqua [M(OH,)n]*" seklinde bulunur. Sc*"(aq) nin en sik rastlanan
koordinasyon sayisi altidir. Fakat, literatiirde farkli koordinasyon sayilarinin varligida belirtilmektedir.
Sc’*-Oksijen bagi iceren kati fazdaki bilesiklerde koordinasyon sayilart 3-9 arahiginda
degisebilmektedir. Ayrica, sulu ortamda koordinasyon sayisi yedi olan koordinasyon bilesikleri de
rapor edilmektedir' >,

Canlida ve ekosistemde, yalniz bir tiir metal iyonu ve bir tiir ligand ile olusan ikili sistemler gibi basit
koordinasyon tiirlerinin yani sira birden fazla metal iyonu ve/veya birden fazla ligand tiirlinii iceren
koordinasyon tiirlerinin yer aldigi kimyasal dengelerin sayisi olduk¢a fazladir. Dolayisiyla bu
sistemleri aciklamak ve farkli amaglar icin uygulanmasina yonelik arastirmalarda karigik ligand
calismalarindan yararlanilabilir™.

Bu calismada, aqua Sc(Ill),’iin birincil ligand olarak HEDTA’ ’nin ikincil ligand olarak 2,3-DHBA
(2,3-dihidroksi benzoik asit)’nin olusturdugu kompleks tiirlerinin olugum sabitleri 25 °C, 0.1 M NaCl
iyonik ortaminda potansiyometrik yontem ve BEST bilgisayar programi® ile belirlenmistir. Ayrica,
Sc(Ill) iyonunun HEDTA ve 2,3-DHBA ile olusturduguna karar verilen karigik ligand kompleksi
sentezlenerek, sentezlenen karigik ligand kompleksinin yapisal karakterizasyonu, elementel analiz,
AES, TGA, ICP-OES, IR, '"HNMR, ve *CNMR spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir.

Kaynaklar:

1. Richens, D. T., The Chemistry of Aqua Ions, p.73-187, john Wiley & Sons, New York, 1997.

2. Vinogradov, E.V., Smirnov, P.R. and Trostin, V.N., Russian Chemical Bulletin, international Edition,
52(6), 1253-1271, 2003.

3. Rudolph W. W. and Pye, C.C., Journal of Solution Chemistry, 29(10), 955-986, 2000.

4. Burger, K., Biocoordination Chemistry, p. 110-113, Ellis Horwood Limited, 1990.

5. Martell A. E., Motekaitis R. J., The Determination and Use of Stability Constants, p: 14, John Wiley & Sons

Inc., New York, 1988.
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BiS(SAKKARINATO)(2,2’-BIPIRIDIN)PALLADYUM(II) ve PLATIN(I)
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KRISTAL YAPILARI ve
OZELLIKLERI

Emel GUNEY, Veysel Turan YILMAZ

Uludag Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 16059, Goriikle, Bursa.
vtyilmaz@uludag.edu.tr

Sentetik bir tatlandirici olan sakkarinin ¢ok fonksiyonlu ligant 6zelligi nedeniyle, koordinasyon
kimyas1 oldukga ilgingtir. Literatiirde ¢ok sayida metal-sakkarin (sac) kompleksi rapor edilmesine"
karsin platin(Il) ve palladyum(Il)-sac komplekslerinin sayisi azdir'>".. Platin(Il) komplekslerinin
ozellikle kanser tedavisinde kullanilmasi ve son zamanlarda yapilan c¢aligmalar sonucunda
palladyum(Il) komplekslerinin de anti-kanser etki goOstermesi nedeniyle yeni palladyum(Il) ve
platin(Il) komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmast ve Ozelliklerinin belirlenmesi
iizerine yapilan ¢alismalarin 6nemi giin gectikce artmaktadir.

Bu calismada, 2,2'-bipiridin (bpy) iceren palladyum(Il) ve platin(Il)-sakkarinat komplekslerinin
sentezi ve karakterizasyonu amaglandi. Literatiire gore sentezlenen (M(bpy)Cl,] (M = Pd" veya Pt")
komplekslerinden once kloriirlerin uzaklastirilmasi, daha sonra Na(sac) eklenmesi sonucunda
[M(bpy)(sac),] kompleksleri hazirlandi. Komplekslerin yapilar1 X-1g1m1 kirtnim, elementel analiz, IR,
'H- ve "C-NMR teknikleriyle aydinlatildi ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢ozeltisinden kristallendirilen
komplekslerin [M(bpy)(sac),]'DMSO kapali formiiliine sahip olduklar1 belirlendi (Sekil 1). Ayrica
komplekslerin termik bozunma davranislari ve fluoresans 6zellikleri incelendi.

Sekil 1. [Pd(bpy)(sac),]- DMSO kompleksinin molekiil sekli ve kristal yapidaki istiflenmesi

Not: Bu calisma TUBITAK (106T664 nolu proje) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:
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29, 1285-1290, 2010.
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NON-PERIFERAL TETRASUBSTITUE METALSIZ ve METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Zekeriya BIYIKLIOGLU? Volkan CAKIR?, Atif Koca®, Halit KANTEKIN®

”Karaden{z Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 61080 T rqbzon
*Marmara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boltimii, 34722 Istanbul

volkancakir@mail.com

Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal ve termodinamik kararlilik gdsteren bilesiklerdir ve oldukca genis
kullanim alanina sahiptirler. Giiniimiizde ftalosiyaninler; sivi kristaller, lineer olmayan optik
iletkenler, foto algilayicilar, gaz sensorler, katalizorler ve yari iletkenler, fotovoltavik hiicreler gibi
alanlarda kullanilabilmektedir ayn1 zamanda kanserli hiicrelerin tedavisinde yeni kullanilmaya
baslanan fotodinamik terapi (PDT) alaminda ftalosiyaninlerden fotoalgilayicilar olarak
faydalanilmaktadir.!"

Bu calismada 6-hidroksikinolin bilesigine kuru DMF 1i ortamda 3-nitroftalonitril katilarak
3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril sentezlendi. Bu bilesigin mikrodalga firmda” DMAE igerisinde 175 °C
de Ni(Il), Zn(II), Co(II) Cu(ll) ftalosiyaninleri sentezlendi. Metalsiz ftalosiyanin ise bir Schlenk tiipii
igerisinde azot gazi atmosferi altinda n-pentanol, DBU varliginda 160 °C de sentezlendi. Metalsiz,
Ni(Il) ve Zn(II) ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii ve diferansiyel puls voltametri
teknikleri ile incelendi. Biitiin ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 IR, UV-Vis, >C-NMR, 'H-NMR ve
MS spektral verileri ile aydinlatilmistir.

204 (a)

25mvVs’
——50mVs"
——100mVs’"
250 mVs'
——500mVs’"
—— 1000 mVs"
I I I I ] I ) I I I ) I )
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

E (V)

Sekil. Metalsiz ftalosiyanine ait doniistimlii voltamogram

Kaynaklar:
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4-(4-AMINOFENILSULFONIL)BENZENAMIN ILE BAZI
ALDEHITLERDEN IMIN
BILESIKLERININ SENTEZI VE YAPILARININ SPEKTROSKOPIK
OLARAK INCELENMESI
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Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Corum
kuscu36@hotmail.com

Aromatik aminlerin Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 igerdigi aktif uglardan metale elektron transfer etmekte ve kompleks
olusturmaktadirt?. Schiff bazlar1 ve bazi metal kompleksleri antimikrobiyal, antibakteriyel,
antitumor, antikanser ve antitoksik 6zelliklerinden dolay: son yillarda ilgi ¢ekici hale gelmislerdir .
Ayrica bu tiir maddelerin, polimer teknolojisinde, polimerler igin antistatik madde olarak ve baz1 metal
komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayiinde, televizyon ve
bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gdstergelerinde ve daha bircok sanayii dalinda kullanildig:

bilinmektedir.

Bu calismada 4-(4-aminofenilsiilfonil)benzamin ile bazi aldehitler etkilestirilerek Schiff bazlar
sentezlenmis ve bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle agiklanmgtir.

|C|> o}
I
HzNOﬁONHz + Ar-CHO ————> Ar-Hc=N@—ﬁ@—N=oH-Ar

0 o)

OH OH OH
H,;CO

Kaynaklar:

1. Chakrotorty, A., Coorrd.Chem.Rev., 13, 1, 1974

2. Tojal J.G., Cortes R, Inorg. Chim.Acta., 249, 25-32, 1996.

3. Shi, L.,Ge, H., Tan, S.H., Li,H.Q., Song,Y.C.,Zhu, H.L.,Tan, R.X., European Journal of Medicinal
Chemistry, 42, 558-564, 2007

4. Gaballa, A.S., Asker, M.S., Barakat, A.S., Teleb, S.M., Spectrochimica Acta Part A, 67. 114-121, 2007.
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RUTENYUM KATALIZORLERI VARLIGINDA OKSIJEN iCEREN
NORBORNEN TUREVLERININ ROMP REAKSIYONLARI

Volkan SAHIN, Bengi Ozgiin OZTURK, Solmaz KARABULUT, Yavuz IMAMOGLU

Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 06800 Beytepe Ankara
volkansahin@hacettepe.edu.tr

Olefin metatezi, C-C ¢ift baglariin kopmasi ve yeniden olusmasi ile alkenlerin yeni iiriinlere
doniistigii katalitik bir reaksiyondur. Baslangic materyaline (siklik veya asiklik olefin) ve reaksiyon
kosullarina bagl olarak CM (¢apraz metatez), RCM (halka kapanmasi metatezi), ADMET (asiklik
dien metatezi) veya ROMP (halka agilimi metatez polimerizasyonu) meydana gelir''l. N-heterosiklik
karben (NHC) ligandlari i¢eren rutenyum temelli homobimetalik alkiliden bilesiklerinin olefin metatez
reaksiyonlarina kars1 yiiksek katalitik aktiflige ve kullanim kolayligina (hava ve neme kars1 yiiksek
oranda kararli ve fonksiyonel gruba kars1 toleransli olmasi) sahip oldugu blinmektedir®!,

NHC PCy;

NHC PC
Cl ., Ph Cl 2, Ph (’3I ‘ o I Y3
":Ru:/ o "'Ruﬂ Ru“‘“\\C“ Ru=—"" WOl = Ph
Cl l l ~=g | u ~=g ‘
PCys PCy; I d
Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 3 Kompleks 4

/ - \
N ~ N
NHC : 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazolin >

Bu caligmada, sentezlenen monometalik ve homobimetalik rutenyum alkiliden kompleksleri varliginda
oksijen igeren norbornen tirevleri Halka Acilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP) ile
polimerlestirilmis ve karakterize edilmistir.

A5 A7

Monometalik analoglarina kiyasla homobimetalik rutenyum alkiliden komplekslerinin, diisiik
sicakliklarda siklik olefinlerin Halka Ag¢ilim Metatez Polimerizasyonunu yiiksek aktivite ve yliksek
secicilik ile kisa siirede katalizledigi saptanmustir.

Not: Bu ¢alisma Hacettepe Universitesi BAP kapsaminda 0801601008 nolu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar:

1. Demonceau A., Diaz E.A., Lemoine C.A., Stumpf A.V., Petraszuk C., Gulinski J. and Marcinec B.,
Tetrahedron Lett. 36, 3519, 1995.

2. Dias E.L., Grubbs R.H., Organometallics, 17, 2758, 1998.
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{[Cu(bimb),(H,0),](format),}, KOMPLEKSININ SOLVOTERMAL
YONTEMLE SENTEZI ve YAPISININ AYDINLATILMASI

Yal¢in KILIC?, Okan Zafer YESILEL?, Fatih SEMERCI™°, Fatma YUKSEL®

“Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Eskisehir
PKirklareli Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Kirklareli
‘Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisti, Kimya Boliimii, Gebze, Kocaeli
yalcinkilic 88@hotmail.com

Son yillarda koordinasyon polimerlerinin sentezi, kataliz, gaz depolama, elektriksel iletkenlik gibi
uygulamalar1 nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde ozellikle ligant
secimi ¢ok dnemlidir. Bu nedenle, 1,2-bis(imidazol-il-metil)benzen ligant1 (bimb), biikiilebilir iskelete
ve koprii olarak koordine olabilen iki azot atomuna sahip olmasi nedeniyle gozenekli koordinasyon
polimerlerinin insasinda siklikla kullanilmaktadir "*. Bimb ligantimin uzun ve fenil halkasinin
diizlemsel olmas1 nedeniyle komplekslerde, bazi ¢6ziicii molekiillerin hapsedilebildigi uygun
gozeneklerin olusumunu saglanabilmektedir.

Bu calismada gozenekli koordinasyon polimeri sentezlemek amaciyla 1,2-bis(imidazol-il-
metil)benzen[z], 2,3-piridindikarboksilik asit, KOH ve Cu(OAc),2H,0’mn, DMF-etanol-su igerisindeki
¢ozeltisi 130 °C’de, 4 giin etiivde bekletildi. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve olusan
kristaller siiziiliip kurutuldu. X-1sinlar1 tek kristal analiz sonuglara gore, piridin-2,3-dikarboksilik
asitin yapiya girmedigi ve DMF nin pargalanarak formata doniismesini katalizledigi belirlendi.

{[Cu(bimb),(H,O),][(format),]}, (1) kompleksinde, bimb ligantinin azot atomlar1 ile koprii liganti
olarak Cu(Il) iyonlarina koordine olmastyla bir boyutlu koordinasyon polimerinin olustugu belirlendi.
Kompleksin uzamis sekizylizlii geometrisinin iki akua ligantinin eksenlerden koordine olmasiyla
tamamlandig1 gozlendi. DMF molekiiliin bozunmasiyla olusan format iyonunun koordinasyona
katilmadig1 ve tamamlayici iyon olarak davrandigi gézlendi. Kompleksin ii¢ boyutlu supramolekiiler
yapisinin, akua ligantlar1 ve format anyonu arasinda gergeklesen hidrojen baglariyla meydana geldigi
belirlendi (Sekil 1).

bl

Sekil 1. {[Cu(p-bimb),(H,0),](format);}, kompleksinin yapisi

.

Kaynaklar:
1. FanJ., Hanson B.E., Inorganic Chemistry, 44, 6998—7008, 2005.
2. Hoskins B.F., Robson R., Slizys D.A., J. Am. Chem. Soc., 119, 2952-2953, 1997.
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AROMATIK KETONLARIN TRANSFER HIDROJENASYONUNDA
KULLANILMAK UZERE KIRAL C, SIMETRIK FOSFINIT
LiGANDLARININ MODULER DIZAYNI

Akin BAYSAL?, Feyyaz DURAP?, Murat AYDEMIR?, Nermin MERIC?, Yal¢in TONBUL”

"”Dicle Universitesi Fent Fakiiltesi Kimya Boliimii 21280, Diyarbakir
®Dicle Universitesi Ziva Gokalp Egitim Fakiiltesi [lkogretim Boliimii 21280, Diyarbakir
vtonbul@dicle.edu.tr

Fosfor atomu igeren ligandlarin sentezi, inorganik ve organik kimyada biiytik ilgi gérmektedir. Bu tiir
liganlarla ilgili calismalar, 6zellikle ¢ok sayida katalitik reaksiyonu igeren endiistriyel islemlerdeki
kullanimlarini igeren organometalik kimyadaki uygulamalarindan dolay1 son otuz yil boyunca artma
egilimi gostermistir'. Ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyon yontemi, basitligi ve
indirgeyicilerin kolayca bulunabilmesi gibi avantajlarindan dolayr kiral alkollerin {iretilmesinde
asimetrik hidrojenasyona bir alternatif olarak ortaya ¢tkmistir>>*,

NH HN

Q
&
I OPPh,  Ph,PO

1 Q
Br Br NH HN. . 1
~ — > 2
S 100°C/12s ""’%
H,N OH 0
OH HO NG /N
(R)-2-Amino-1-biitanol /7/ NH HN\T\

OP(Pr), (Pr'),PO

2
H
H
| \ Kat. | N
R—l + B — RT "
NaOH =

Bu ¢alismada, (R)-2-Amino-1-biitanol 6nce 1,2-dibromoetan ile® ardindan da PR,Cl (R:Ph, ‘Pr) ile
etkilestirerek iki yeni bisfosfinit ligand1 sentezlendi ve ligandlar [Ru(n’-p-simen)(u-Cl)Cl],/propan-2-
0l/NaOH esliginde aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyonunda kullanilarak fosfinit ligandlarinin
katalitik aktiviteleri hakkinda bilgi edinildi.

Not: Bu ¢alisma TUBITAK (108T061) tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:
1. Aydemir,M. Heterofonksiyonlu polidentat Pd(III) ligandlarinin sentezi karakterizasyonu ve Kkatalitik
etkilerinin arastirilmasi, Doktora Tezi, Dicle Uni. Fen Bilimleri Enstitiisii, D.Bakir, 18s, 2008.
2. Li X., Wu. X., Chen W., Hancock F. E., King F., Xiao J., Org. Lett. 19(6), 3321-3324, 2004.
3. Everaere K., Mortreux A., Carpentier J. —F., Adv. Synth. Catal. 345, 67-77, 2003.
4. Fan Q. H.,Li Y. M., Chan A. S. C., Chem. Rev. 102, 3385-3346, 2002.
5. Turgut, Y. Kiral Monoaza ve Diaza Crown Eter Prekdrsorlerinin ve Kiral Monoaza 15-Crown -5
Eter Tiirevlerinin Hazirlanmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Dicle Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 1998.
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PERIFERAL KONUMDA 1,10-FENANTROLIN BAGLI
MAKROSIKLIK GRUP TASIYAN MAGNEZYUM PORFIRAZIN
SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU

Yasemin BAYGU, Biisra KAYA, Yasar GOK

Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 20020, Denizli.
v.baygu@hotmail.com

Porfirinlerin en basit tetrapirrol tiirevlerinden biri tetraazaporfirinler yani porfirazinlerdir. Ftalosiyanin
bilesiklerindeki benzen halkalarinin bulunmadig1 yapilar porfirazinler olarak bilinmektedir. Burada da
ftalosiyaninlerde oldugu gibi dinitril bilesikleri kullanilmaktadir. Kullanilan dinitril bilesigi maleonitril
olarak bilinir. Porfirin sisteminde pirrol grubunun 3 ve 4 konumlarina periferal, metilen kdpriisiindeki
karbonun oldugu yere ise mezo denildigi bilinmektedir.

Tris(fenantrolin) metal kompleksleri 6zel bir 6neme sahiptir. Fenantrolin gruplar1 tasiyan bazi gecis

metal komplekslerinin [Cu(II), Zn(I)] DNA baglama ve anti-kanser 6zellikleri incelenmektedir 1.

N Y / "N
/N \\ — N
O (@)
0 o}
\O o./
| ~ xs \\ N\ AN
N / \_/ . —
= 0 o S CN kuru n-biitanol N \M
| N Y g /N
N X O 0 S™cN 120°C N N
| Al A s
= N S‘\
(@)
/O N
(6] Oj fe) )
= \/O-/ \O\/ \
N / 7
NN _ ~ N
N / \__N

Bu caligmada, ditiyatetraaoksa makrosiklik grubu ve bu gruba bagli 1,10-fenantrolin tagiyan yeni bir
magnezyum porfirazin kompleksi; 1,10-fenantrolin-5,6-diol ve 2-[2-(2-kloroetoksi)-etoksi] etanoliin
reaksiyon tiriiniiniin * tosillenip ! Nal ile iyotlamus tiirevi ile ditiyomaleonitril sodyum tuzunun "’
reaksiyonundan elde edilen makrosiklik grup tasiyan disyano bilesiginin, magnezyum biitoksidin
templeyt etkisi ile sentez edilmistir. Elde edilen porfirazinin yapisi elementel analiz, IR, 'H, "C-
NMR, UV-vis ve kiitle spektrumu verileri ile aydinlatilmistir.

Kaynaklar:

1. Barton, J.K., Pure Apply. Chem., 61, 563-564, 1989, Ng, C.H., Kong, K.C., Von, S.T. et al. ~ Dalton Trans.,
447-454,2008.

2. Lazarides, T., Barbieri, A., Sabatini, C., Barigelletti, F., Adams, H., Ward, M. D., Inorganica Chimica Acta,
360, 814- 824 2007.

3. Davisan, A., Holm, R.H., Inorg. Synth. 6, 8-9 1967.
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2,2'-DIHIDROKSI-BENZOFENON S-METIL/PROPIL
TiYOSEMIKARBAZON VE SALISIL ALDEHIT TUREVLERININ Ni(II)
ve Pd(Il) TEMPLATE KOMPLEKSLERI

Yasemin KURT, Berat {lhan CEYLAN, Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34320-Istanbul
dasdemir@istanbul.edu.tr

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin metal kompleksleri, yapisindaki aldehit, keton veya metal iyonuna
bagli olarak antitiimor, antibakteriyel, anticonvulsant gibi biyolojik Ozellikler gdsteren bir bilesik
siifidir. Tiyosemikarbazonlar metallerle verdigi kompleks bilesiklerde koordinasyona azometin azotu
ve kiikiirt atomundan girdigi bilinmektedir. Ancak karbonil bilesiginden gelen aromatik halka
heteroatom igeriyorsa bununda koordinasyona katilmasi olasidir ve bu halde ligand olarak
tiyosemikarbazon bilesigi tridentat fonksiyon gosterir. Bununla birlikte ligandin yalnizca kiikdirt
atomundan koordinasyona girdigi komplekslerde karakterize edilmistir' . Tiyosemikarbazonlarin
kiikiirt atomunun alkilasyonu ile elde edilen S-alkil ester bilesiklerinde molekiil geometrileri ile
birlikte koordinasyona katilan metal iyonu ile olan baglanma sekli de degismekte olup, dondr 6zelligi
olduk¢a azalan kiikiirt atomu yerine koordinasyona genellikle terminal azot atomu katilmaktadir.
Ancak, literatiirde S-alkil tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerine ait calismalar sinirhidir . Bu
calismada ise, S-alkil arilidentiyosemikarbazon bilesiklerinde tiyoamid azot atomuna template
reaksiyonu ile metal varliginda degisik salisil aldehit tiirevleri kondanse edilerek ONNO tipinde dort
koordinasyonlu kompleksler sentez edilmistir®*.

Calisma kapsaminda; 2,2'-dihidroksi-benzofenon S-metil/propil tiyosemikarbazonun, Ni(I[) ve Pd(II)
iyonlar1 varliginda salisilaldehit ve 5-bromo-salisilaldehit ile template kondensasyonundan
template(kalip) kompleksleri (1-8) elde edildi. Yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, 'H-
NMR, UV-Visible spektroskopisi, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Slgtimleri ile aydinlatildi.

2
O
SN
7N

—N

\ :<
N

M/R'/R*: Ni/CHyH (1); Ni/CH,/Br (2) Pd/CHy/H (5); Pd/CHy/Br (6)

Kaynaklar:

1. Beraldo H., Gambino D., Mini-Rev. Med. Chem., 4, 31-39, 2004.

2. Garoufis A., Hadjikakou S.K., Hadjiliadis N., Coord. Chem. Rev., 253, 1384-1397, 2009.

3. Abou-Melha K.S., J. Coord. Chem., 61, 2053-2067, 2008.

4, Kurt Y.D., Ulkiiseven B., Tuna S., Ergiiven M., Solakoglu S., J. Coord. Chem.,62(13), 2172-2181, 2009.
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BAZI BENZOFENON TiYOSEMIKARBAZON DIOKSOURANYUM(VI)
KOMPLEKSLERI

Yasemin KURT, Berat ilhan CEYLAN, Bahri ULKUSEVEN

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34320-Istanbul
dasdemir@istanbul.edu.tr

Uranyum iyonlar1 reaktiviteleri, koordinasyon davraniglari, uygulama alanlari nedeni ile son yillarda
oldukga fazla ilgi cekmektedir. Salen, salofen ve porfirin tiirevleri gibi etkili ¢elatlayici ajanlar olan sif
bazlari, aktinitleri lantanitlerden ayirmak ve niikleer atiklar1 giivenli bir sekilde muhafaza etmek icin
kullanilmaktadir. Literatiirde lantanit komplekslerine ait ¢alismalar olduk¢a fazla olmasina ragmen,
uranil kompleksleri ile ilgili g¢alismalar smirl sayidadirt?. Tiyosemikarbazonlar, metal
komplekslerinde siilfiir, azometin azotu veya ariliden gurubu {izerindeki hetero atoma bagli olarak
bidentat ve monodentat fonksiyon gosterirler. Bazi tetradentat tiyosemikarbazonlar ise gecis metal
iyonlarinin varliginda template(kalip) kondensasyonu ile sentez edilmektedir. Template reaksiyonlar
makrosiklik ligandlarin koordinasyon kimyasinda ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir ve bilinen sentetik
makrosiklik ligandlarin ¢ogunun sentezinde, metal yonlendiricili siklizasyon reaksiyonlarina ihtiyag
duyulmaktadir™. Literatiirde S-alkil tiyosemikarbazonlarin Fe(III), Ni(II), Zn(II), Cu(II), Co(II), Pd(II)
ve VO(II) iyonlar ile bircok template bilesik sentez edilmistir. Bununla birlikte, tiyosemikarbazon
tiirevlerinin UO,(II) iyonu ile template sentezleri ile ilgili sadece birkag calisma vardir 11,

Calisma kapsaminda; 2,2-dihidroksi- ve 2.4-dihidroksi-benzofenon S-allil tiyosemikarbazonun,
UOy(Il) iyonlar1 varliginda salisilaldehit veya S5-bromo salisilaldehit ile template reaksiyonundan
ikinci ligand olarak da etanolin yer aldigi dioksouranyum(VI) karigik ligand kompleksleri
[UOy(L)(C,HsOH)] (1-4) elde edildi. U(VI) merkezi bozunmus pentagonal bipiramidal geometride
yedi koordinasyonlu bir yap1 sergilemektedir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz,
FT-IR, '"H-NMR, UV-Visible spektroskopisi, magnetik siisseptibilite ve iletkenlik Sl¢iimleri ile
aydinlatildi.

1

R H3C
o OH ;
(3L R
_N/”\N_
o]

N%
R’ S
W, ",

R'/R*R*: OH/H/H (1), OH/H/Br (2), H/OH /H (3), H/OH/Br (4)

Kaynaklar:
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2,3-DIHIDROKSIBENZALDEHIT VE CESITLI METIL SUBSTITUE
AMINOPIRIDINLERDEN TUREYEN SCHIFF BAZLARININ SENTEZI
VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Yasemin SUZEN, Hilal AVCI, Ozge KARPUZ

Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, 26470 Yenbaglar, Eskisehir
ysuzen@anadolu.edu.tr

Aromatik o-hidroksialdehitlerin aminlerle olusturdugu Schiff bazlari, tautomerizmden kaynaklanan
ilging termokromik ve fotokromik o6zellikleri'?, biyolojik ozellikleri™, optik veri depolama gibi
¢esitli potansiyel uygulamalarda', ve antikanser ilaglarin sentezinde™ kullamlabilirliklerinden dolayi
oldukca ilgi c¢eken bilesiklerdir. Bunun yaninda, piridin halkasi igeren Schiff bazlari, biyolojik
sistemlerde 6nemli rollere sahiptir'® ve metaller igin uygun ligantlar olmaktadir'”.

Bu c¢alismada, 2,3-dihidroksibenzaldehit ile bir seri metil siibstitiie amino piridinlerin kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu 1-4 bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H-, C-
NMR, 2D HETCOR ve COSY teknikleri ile aydinlatildi. Cesitli ¢oziiciilerde, asidik-bazik ortamda
bilesiklerin UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi ile tautomerik dengeleri incelendi. Ayrica bilesik 1 ve
3’iin kristal yapis1 X-1ginlan Kristalografisi teknigi ile belirlendi.

HaC
\|\\
L = N:CQ TR Y
N H -
HO OH

1-4 1 3
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HEKZAKIS(2-AMINOBENZOTIAZOLO)SIKLOTRIFOSFAZENIN
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE YAPILARININ
KARAKTERIZASYONU
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Halkalifosfazenler ¢ok disli koordinasyon ligantlarlmn sentezlenmesi i¢cin uygun aktif bir dis yiizeyin
yani sira saglam yapisiylada ideal bir iskelet sunar'l. Halkalifosfazenler kompleks olusurken farkli
halka atomlarin1 ya da fosfazen halkasina bagl gruplarl kullanabilir. Halkadaki azot atomu, uygun
lewis asitine dogru lewis bazi gibi davranabilir. Eger fosfor atomu iizerinde elektron verici bir grup
varsa halka azotu elektronca zenginlesir ve halka azotu iizerinden komplekslesme gerceklesebilir.
Fosfor atomu iizerinden metallerle komplekslesme reaksiyonu gergeklesebilir. Koordinasyon
ozelligine sahip gruplar baglanmis olan halkalifosfazenin bagl gruplar {izerinden komplekslesmesi ya
da hem gruplari hem de halka azotunu kullanarak komplekslesmesi de miimkiindiir ',

Ligant karakteri tasiyan hekzakis(2-aminobenzotiazolo)siklotrifosfazen sentezlenerek bakir, nikel ve
kobalt kloriir ile kompleksleri elde edildi. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR ve UV-
viz. verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Komplekslerin manyetik duyarlhiliklart 6l¢iildi ve

o o

bilesiklerin termik analiz sonuglar1 degerlendirildi.
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Sekil 1. Sentezlenen Kompleksler I¢in Onerilen Yapilar (M; Cu, Ni, Co)

Kaynaklar:

1. Chandrasekhar, V. and Nagendran, S., Chem. Soc. Rev, 30, 193-203, 2001.

2. Thomas, J.K.R., Chandrasekhar, V., Pal, P.S., Scott, S.R., Hallford, R., and Cordes, A.W., Inorg. Chem., 32,
606-611, 1993

3. Thomas, J.K.R., Chandrasekhar, V., Vivekanandan, K., Andavan, G.T.S., Nagendran, S., Kingsley, S.,
Tiekink, E.R.T., Inorganica Chimica Acta, 286, 127-133., 1999
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TRANS-(2R,3R)-BIS(3',5'-DIFENILFENIL)SIKLOPROPAN
ISKELETINE SAHIP YENI TIP C,-SIMETRIK BISOKSAZOLIN VE
BISFOSFAN LIGANDLARININ SENTEZI VE GECIS METAL
KATALIZINDEKI UYGULAMALARI
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Asimetrik  organik reaksiyonlar, reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda, yapilarin
belirlenmesinde ve saf kiral bilesiklerin hazirlanmasinda 6nemli bir degere sahip oldugunu
kanitlamislardir."! Son yirmi yilda, asimetrik kataliz akademik ve endiistri alanlarin her ikisinde de
yaygin olarak kullanilan bir metot haline gelmistir. Katalitik asimetrik sentezin en belirgin avantaji
yiiksek miktarlarda kiral maddelerin eldesi i¢in sadece az miktarlarda kiral katalizorlere ihtiyag
duymasidir.”! Bisoksazolin ve bisfosfanlar, ge¢is metal katalizli doniisimlerde ¢ok genis
uygulanabilirligi olmasindan dolay1 imtiyazli kiral ligandlar simifinda yerlerini alnuslardirlar.”’
Oksazolin iceren kiral ligandlar, ligand sentezinde kolay elde edilebilirligi ve ucuz olmalar ile
bilinirler.””! Bu ¢alismada, trans-(2R,3R)-bis(3',5'-difenilfenil)siklopropan arka iskeletine sahip yeni tip
C,-simetrik bisoksazolin BOX sentezi yapilmistir. Bu kiral ligandin aktivitesi Pd(I)-katalizli allilik
alkilasyon, Cu(I)-katalizli siklopropanasyon ve Cu(l)-katalizli aziridinlesme reaksiyonlarinda
incelenmistir.

Ayrica trans-(2R,3R)-bis(3',5'-difenilfenil)siklopropan arka iskeleti igceren yeni tip C,-simetrik
bisfosfan ligandinin (1) sentezi de yapilmistir. Bu ligand Rh(I)-katalizorliiglinde arilboronik asitlerin
cesitli siklik ketonlara 1,4-katilmasi reaksiyonunda yiiksek segicilik gostermistir.”’

Kaynaklar:

1. Lin, G.-Q., Li, Y.-M., Chan, A. S. C. E., Principles and Applications of Asymmetric Synthesis, Wiley-VH,
New York, 2001.

2. a) Laneman, S. A., Handbook of Chiral Chemicals, Ager, D. J. Ed., Vol. 12, Taylor & Francis, CRC Press,
USA, 2006. b) Ojima, 1., Catalytic Asymmetric Synthesis, Wiley-VH, New York, 2000.

3.a) Yoon, T. P., Jacobsen, E. N., Science, 299, 1691-1693, 2003. b) Chemfiles, 6, 1-15, 2006.

4. a) McManus, H. A., Guiry, P. J., Chem. Rev., 104, 4151-4202, 2004. b)Desimoni,, G., Faita, G., Jorgensen, K.
A., Chem. Rev., 106, 3561-3651, 2006. b) Hargaden, G. C., Guiry, P. J., Chem. Rev., 109, 2505-2550, 2009.

5. Gok, Y., Noél, T., Van der Eycken, J., Tetrahedron: Asymmetry, 21, 2768-2774, 2010.
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3,4-DIAMINOBENZOFENON’DAN TUREYEN DIIMIN LIGANDININ
Ni(II) VE VO(II) KOMPLEKSLERI

Yeliz KAYA, Emire DEMIRAYAK, Musa SAHIN, Ayse ERCAG

Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Anorganik Kimya Anabilim Dali, 34320, Avcilar-Istanbul
Jvelizkaya 83@hotmail.com

Salisilaldehitin diaminlerle reaksiyonundan elde edilen N,O, donér tetradentat diimin bilesikleri ve
gecis metali kompleksleri; kimyasi, kararliliklari, biyolojik aktiviteleri ve katalizor aktiviteleri nedeni
ile bircok alanda potansiyel kullanim alan1 bulmaktadir. Ayn1 zamanda bu kompleksleri konu alan
caligmalar, onlarin biyolojik proseslerde ve biyomolekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda biyolojik
model olusturmalar1 nedeniyle yogunluk kazanmustirt'-*.

Bu c¢alismada, 3,4-diaminobenzofenon ve 3-metoksisalisilaldehitin diklormetan ortaminda
reaksiyonundan N,O, dondr simetrik diimin ligand:r elde edildi. Bu ligandin metanol ortaminda 1/1
mol oraninda Ni(Il) ve VO(II) tuzlan ile reaksiyonlarindan diimin kompleksleri elde edildi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 analitik ve spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Elde edilen veriler
1s1g¢inda kompleksler i¢in asagida gdsterilen molekiil yapisi 6nerilmektedir.
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M: Ni(II),VO(II)

Kaynaklar:
1. Jarrahpour, A. A., Motamadifar, M., Pakshir, K., Hadi, N., Zarei, M., Molecules, 9, 815-824,2004.
2. Coleman, J.E., Annu. Rev. Biochem., 61, 897-946, 1992.
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BAZI KOBALT (II) KARBOKSILATLARIN SENTEZI, KRISTAL
YAPILARI, TERMAL VE ADSORPSIYON OZELLIKLERI

Selcuk DEMIR?, Giinay Kaya KANTAR?, Yildiray TOPCU®, Qiaowei LI°

“Rize Universitesi, F en-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 53100, Rize.
bOndokuz Mayrs Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Kurupelit,
Samsun.
‘Department of Chemistry and Biochemistry, University of California, Los Angeles, CA 90095, USA.
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Sergiledikleri benzersiz ii¢ boyutlu diizenlenme ve fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle son yirmi yilda
metal-organik kafes (metal-organic frameworks, MOFs) yapilar oldukca dikkat cekmektedir.
Ayarlanabilir/degistirilebilir gézenek biiyiikliigii ve fonksiyonelligi sayesinde bu bilesikler, gazlarin
depolanmasi, saflagtirilmasi, ayrilmasi, kataliz ve sensor uygulamalarinda olduk¢a umut verici

sonuglar sergilemektedir ™!,

Bu tiir hibrit malzemelerin iyi bilinen bir {iyesi olarak kobalt siiksinatlarin giiniimiize dek su ve/veya
hidroksit igeren toplam 7 ayr1 fazi rapor edilmistir ([Co(H,0)4(C4H4O04)], [Co(H,0),(C4H404)],
[CO4(H20)2(OH)2(C4H404)3]‘2H20, [CO(,(OH)Q(C4H404)5]‘2H20, [C05(OH)2(C4H404)4],
[Co7(H,0)3(OH)¢(C4H404)4]-7H,0 ve [Cos(H,0),(OH);5 (CsH404)4] ™). Yalnizca basit kobalt siiksinat
birimlerinden olusan bir faz ise giiniimiize dek rapor edilmemistir.

Bu calismada yeni bir [Co(C4H4O4)], fazinin (1) sentezi ve kristal yapisi, [Co(im)(C4H4O04)12]n (2)
bilesiginin sentezi ve kristal yapisi, [Co(HCOO),-2H,0], (3) bilesiginin sentezi ve adsorpsiyon
ozellikleri rapor edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal davraniglar1 TG-DTA teknikleriyle
incelenmistir.

(a) () {€)

Sekil 1. (a) [Co(C4H4O4)], (1), (b) [Co(im)(CsHsO04)12]a (2), (¢) [Co(HCOO),-2H,0], (3) bilesiklerinin
molekiiler yapisi.

Kaynaklar:

1. Robin, A. Y., Fromm, K. M., Coord. Chem. Rev., 250, 2127-2157, 2006.

2. Rao, C. N. R., Cheetham, A. K., and Thirumurugan, A., J. Phys.: Condens. Matter., 20, 083202 (21p), 2008.
3. Long, J. R., Yaghi, O. M., Chem. Soc. Rev., 38, 1213-1214, 2009.

4. Forster, P. M., Stock, N., and Cheetham, A. K., Angew. Chem. Int. Ed., 44, 7608-7611, 2005.
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[Mn(acs),(H,0),] KOMPLEKSININ TERMIK VE MANYETIK
DAVRANISLARI
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“Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 55139, Kurupelit, Samsun.
bOndokuz Mayrs Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, 55139, Kurupelit, Samsun.
“‘Ondokuz Mayrs Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 55139, Kurupelit,
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ytopcu@omau.edu.tr

Acesiilfam (acs) viicutta metabolize olmayan kalorisiz bir yapay tatlandiricidir ve uzun raf omri,
asidik ortamda ve yiiksek sicakliklarda kararli olusu nedeniyle 4000’e yakin yiyecek ve icecekte 80
civarinda iilkede halen yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyolojik 6nemi nedeniyle pek cok tibbi
calismaya konu olan acesulfam ayrica igerdigi karbonil (CO), imin (NH) ve siilfonil (SO,) gruplartyla
koordinasyon kimyasi agisindan da Onemli bir liganttir. Acesulfamin ligant olarak kullanildigi
koordinasyon bilesikleri sistematik bir sekilde ilk kez grubumuzca rapor edilmis olup halihazirda hem
grubumuz hem diger ¢alisma gruplar tarafindan yaygin olarak calisilmaktadir'' >,

Bu ¢aligmada [Mn(acs),(H,0)4] kompleksinin yapisi, termik ve manyetik davraniglari rapor edilmistir.
Kompleksin termik bozunmasinda ilk asama deakuasyondur ve iki basamakta gergeklesmektedir. 68-
98 °C araliginda gerceklesen ilk deakuasyon basamaginin tersinir oldugu belirlenmistir. 140-168 °C
araliginda gerceklesen ikinci deakuasyon basamagi ise tersinir degildir. Deaquasyon sonucu olusan
kahverengi [Mn(acs),] kompleksi 168-204 °C araginda kararlidir. Yapidan aqua ligantlarinin
uzaklasmasi kompleksin manyetik davranislarini da etkilemektedir ve EPR sonuglarinin termik analiz
verileriyle uyum ic¢inde oldugu tespit edilmistir. Kompleksin EPR ¢alismalar1 D ve E parametrelerinin
(aksiyel ve rombik ZFS parametreleri) iki mol akua ligandinin oktahedral geometrinin aksiyel
pozisyonlarindan uzaklasmasiyla uyumlu olarak yiiksek cikmustir. Ikinci deakuasyon basamagmin
ardindan D ve E parametrelerinin yiiksek derecede simetrik yapiy1 isaret eden diisiik degerleri almasi,
susuz yapida acs ligantlarinin yeniden diizenlenerek metale ¢ift disli koordine oldugu ve boylelikle
yiiksek simetrili tetrahedral diizenlenmenin gerceklestigini isaret etmektedir.
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Sekil 1. [Mn(acs),(H,0),] kompleksinin es zamanli TG, DTG ve DTA egrileri.

Kaynaklar:
1. Icbudak, H., Bulut, A., Cetin, N., Kazak, C., Acta Cryst. Section C, 61, M1-M3, 2005.
2. Bulut, A., Icbudak, H., Sezer, G., Kazak, C., Acta Cryst. Section C, 61, M228-M230, 2005.
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“CLICK” KIMYASI ILE FTALOSIYANINLERIN MODIFiKASYONU

Yusuf YILMAZ?, Muhammet Kasim SENER®, Mehmet SONMEZ?
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Ftalosiyaninler elektronikten tibba kadar teknolojinin ¢ok genis bir alaninda kullanilmaktadirlar. En
iimit verici kullanim alanlarindan birisi, ¢ok c¢esitli tiimdrler i¢in tedavi yontemi olan, fotodinamik
terapide (PDT) foto algilayict olarak kullanilmasidir. Karbonhidrat birimlerinin makro halkalarla
kombinasyonu, baslica bir ¢ok karbonhidratin kanser hiicreleri i¢in spesifik taninmasindan dolay1 6zel
ilgi gekmektedir. Ayrica karbonhidrat birimleri makro halkalara suda ¢oziiniir 6zellik saglamaktadir."
Ug alkin ve azidlerin Cu(I) katalizli Huisgen 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonu en yaygin
kullanilan “click” reaksiyonu olarak bilinir. Genellikle yiiksek verimli olmasindan dolay1 “click”
reaksiyonu ile karbonhidrat siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlerin sentezi literatiirde yer almaktadir."*!

Bu c¢alismada ug alkin siibstitiie metalsiz ftalosiyanin tiirevi, “click” kimyas1 kullanilarak, bir seker
tiirevi ile modifiye edilmistir. Ik olarak uc alkin grubu tastyan ftalosiyanin tiirevi, 20 saatte, DBU
varliginda, 4-(prop-2-iniloksi)ftalonitril’in®”! siklotetramerizasyonu ile sentezlenmistir. Daha sonra ug
alkin grubu tasiyan metalsiz ftalosiyanin ve 2-Asetamido-2-deoksi-B-D-glukopiranosil azid arasinda
1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonu gergeklestirilmistir. “Click” reaksiyonu ile es zamanli olarak
metallenme de gerceklesmistir."
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Kaynaklar:

1. Ribeiro, A. O., Tome, J. P. C., Neves, M. G. P. M. S., Tome, A. C., Cavaleiro, J. A. S., Iamamoto,
Y., Torres, T., Tetrahedron Lett, 47, 9177-9180, 2006.

2. Zorluy, Y., Dumoulin, F., Bouchu, D., Ahsen, V., Lafont, D., Tetrahedron Lett, 51, 6615-6618, 2010.

3. Liu, T., He, X., Lu, F., Faming Zhuanli Shenqing Gongkai Shuomingshu, CN 101531692A, 2009.

4. Y1lmaz, Y., Sener, M. K., Erden, 1., Avciata, U., Polyhedron, 28, 3419-3424,20009.
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2-ARIL-1H-BENZIMIDAZOL LIGANTLARI iCEREN CU"
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU,
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b Ondokuz Mays Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Kurupelit-Samsun
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Benzimidazol ve tiirevleri ticari olarak bir ¢ok ilagta kullanilmaktadir[1]. 2-aril- benzimidazol i¢eren
gecis metal (GM) kompleksleri sitotoksik [2] ve antiviral [2,3] ajan olarak davranmaktadir. 2-Aril-1H-
benzimidazol igeren ¢ok sayida GM kompleksleri sentezlenmesine ragmen, ilgili Cu" komplekslerinin
materyal, antimikrobiyel ve katalitik 6zellikleri nispeten az galigilmugtir.

Bu calismada, cesitli 2-aril-1H-benzimidazol ligantlar1 igeren Cu' kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen komplekslerin yapilari, elementel analiz ve spektroskopik yontemleri kullanilarak
aydinlatildi. 2f kompleksinin kat1 hal yapisi tek kristal X-1gmlar yontemi kullanilarak aydinlatildi.
Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel oOzellikleri arastirilmis. Ayrica sentezlenen komplekslerin,
alkollerin yiikseltgenmesi tepkimesindeki katalitik etkisi arastirilmaktadir.
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Kaynaklar:

1. Kazak C., Yilmaz V. T., Goker H., Kus C. Cryst. Res. Technol., 41, 528 — 532, 2006.
2. Gumus F., Algul O., Eren G., Eroglu H., Diril N., Gur S., Ozkul A. Eur. J. Med. Chem., 38, 473—-480, 2003.
3. Gocke M., Utku S., Gur S., Rozkul A., Gumus F., Eur. J. Med. Chem. 40, 135-141, 2005.
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SUDA COZUNUR CINKO FTALOSIYANINLERIN SENTEZI ve
FOTODINAMIK TERAPI OZELLIiKLERININ INCELENMESI
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Ftalosiyaninler ilk olarak sadece pigment ve boyar madde olarak kullanilmalarina karsin, son 20 yilda
ileri teknoloji malzemesi olarak kimyasal sensor, sivi kristal, non-lineer optik malzeme ve fotodinamik
terapi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin halkasina degisik gruplarin baglanmasi,
degisik uygulama alanlari icin gerekli 6zelliklere sahip yeni malzeme iiretimini saglamaktadir''),

Ftalosiyanin bilesikleri; yiiksek dalga boyunda absorbsiyon yapmalari, yiiksek triplet kuantum
verimlerine sahip olmalari, triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi ve etkili bir sekilde singlet
oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeni ile fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisinde
kullanilabilecek hedef molekiillerdir™.

RO,
OR CH;
N, o. /
/ i A R= N\ \/\N\
N, N
/ / \N CH;
N N/ I\
// -z /CH}
N o +
R="""N"N—CH;
RO OR \

CH;
Sekil 1. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri

Bu galigmada; 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bilesiklerinin 2-[2-(dimetilamino)etoksi] etanol
grubu ile siibstitlisyonu sonucunda 4-{2-[2-(dimetilamino) etoksi]etoksi}ftalonitril ve 3-{2-[2-
(dimetilamino)etoksi]Jetoksi} ftalonitril ~ bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin
Zn(CH5;COO), tuzu varhiginda siklotetramerizasyonu sonucunda periferal ve non-periferal tetra-
stibstitiie olmus ¢inko ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen ¢inko ftalosiyaninlerin CH;l
ile kuarternestirilmesi sonucunda bu bilesiklerin suda ¢oziiniir tiirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir.
Ayrica yine bu calismada; elde edilen ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin ve suda ¢oziiniir kuaternize
edilmis tiirevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenerek fotodinamik terapi ile kanser
tedavisinde uygulanabilirlikleri arastirilmigtir.

Kaynaklar: )

1.Biyiklioglu, Z., Kantekin, H., and Acar, 1., Inorg. Chem. Commun.,, 11, 1448-1451, 2008.

2.McKeown, N. B., Phthalocyanine Materials Synthesis, Structure and Function, Cambridge University Press,
1998.
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Ftalosiyaninler, tetrapirol tlirevi olan, bircok metal iyonunu baglayabilecek biiyiikliikte merkezi
boslugu bulunan dort iminoizoindolin iinitesinden olusmus makro halkali bilesiklerdir. Bu nedenle
porfirin makro halkas1 gibi diizlemsel 18xn elektronuna sahip olduklarindan dolay1 aromatik davranis
gostermektedirler!'), Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Ozellikle boya ve
pigment olarak kullanilmasinin yani sira, lazerlerde, fotodinamik kanser tedavisinde, optik veri
depolama sistemlerinde, fotokopi makinelerinde, sivi kristal malzemelerinde, non lineer optik
malzemelerde ve elektronik gosterge cihazlarinda da kullanilabilmektedir”l,

_ - 8"
CH3 H3C
<’ e
\ \
N
\
N Z
/
HyC
8
H3C\N+
I N
[y 7\
— N =
/
| CH3 H3C _

Bu calismada 6-hidroksikinoline kuru DMF’li ortamda kuru K,COj; kullanilarak 4,5-dikloroftalonitril
katilmasi ile 4,5-bis-(quinolin-6-yloxy)phthalonitrile sentezlenmistir. Bu bilesigin mikrodalga firinda
DMAE igerisinde Ni(I), Co(Il) Cu(Il) ftalosiyaninleri ve n-pentanol, DBU varliginda 160 °C de
metalsiz ftalosiyanini hazirlandi. Elde edilen ftalosiyaninlerin CH;l ile kuarternestirilmesi ile yeni tip
suda ¢Oziiniir tiirevlerinin sentezi amaglanmustir.

Kaynaklar:

1.Leznoff, C. C., Lever, A. B. P., Phthalocyanines Properties and Applications, VCH, Weinheim, Vol. 1-4,
1989-1996.

2. McKeown, N. B., Phthalocyanine Materials Synthesis, Structure and Function, Cambridge University Press,
1998.
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BiYODIZEL URETIMINDE ADSORBAN MADDELERIN ROLUNUN
INCELENMESI
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Biyodizel iiretimi yagin katalizor esliginde metil alkol ile yag asidi metil esteri olusturmasi seklinde
gergeklesir!'l. Reaksiyon sonunda biyodizel fazi, gliserin fazindan ayrilir. Biyodizel fazi iginde
bulunan safsizliklar1 (gliserin, su, sabun, metanol vb.) gidermek i¢in su ile yikanir ve kurutma islemi
yapilir. TSE EN14214 standardina uygun biyodizel elde etmek i¢in yikama islemi yerine uygun
adsorbanlar kullanilarak, safsizliklarin giderilebilecegi diistiniilmiistiir®. Bu ¢alismada yikama ve
kurutma islemi yapilmadan biyodizel adsorban ile muamele edilmistir. Calismalarda farkli adsorbanlar
kullanilarak en uygun adsorbanin gelistirilmesine ¢alisilmistir. Denemelerde magnesol, talk, tonsil,

sentezlenen silikajel ve farkli kimyasallar kullanilmistir.

Cizelge 1. Farkli oranlarda degisik adsorbanlar kullanildiginda
olusan biyodizellerin analiz sonuglari

Ester Sabun Su Bu calismada biyodizel iiretilmis,
Ozellikler icerigi Degeri Muhtevas1 | degisik adsorbanlarla farkli
(%) (ppm) (ppm) oranlarda  muamele  edilmistir.
Biyodizel 94-98 300-700 600-1000 B;yl?dizelin adsl(}r'l?an ile mualmell‘z
5 . edilip, analizler yapilara
0//011};/[‘(”810,3 g; 8 ggg adsorbanin  etkisi  incelenmistir.
0 entonlt. Biyodizelin adsorban ile muamelesi
%1(Bentonit + 97 0 900 sonrasinda yapilan filtreleme iglemi
MgSiO;) esnasinda havadan nem tuttugu
%1 Na,SO,4 97 360 2050 belirlenmistir.  Uretim  esnasinda
%1Silikajel 97 0 626 yapll.ar.l“ .ﬁltre!eme islemi yerine
santrifiij islemi yapilip dekantasyon
%1MgSOs4 98 560 599 ile biyodizelin alinmas1 6nerilmistir.
%1 Aluminyum 97 0 570 Caligmalar da sentezlenen silikajel
Silikat temelli adsorban maddenin
%]1Gritalk 98 0 3112 kullanilabilir oldugu belirlenmistir.
%1CaCl, 97 640 1517 Uretilen biyodizelin TSEVEN 14214
9%1.5 Bentonit 97 0 340 stam.iardlna uygun _oldugu yapilan
%15 Aliminyum analizlerle belirlenmistir.
o yu 98 0 553
silikat
%1.5 Silikajel 98 0 439
%?2 Bentonit 97 0 552
%2 Alliminyum
silikat %8 0 532
%2 Silikajel 98 0 531
Kaynaklar:

1. Faria, E.A., Hugo, F.R., Marques, S.J., Suarez, P.A.Z., Prado, E.A.S.,. Tetramethylguanidine Covalently
Bonded onto Silica Gel Surface as an Efficient and Reusable Catalyst for Tranesterification of Vegetable Oil,
Applied Catalyst A:General, 338, 5.72-78, 2008.

2. Mazieri, V.A., Vera, C.R., Yori, J.C., Adsorptive Properties of Silica Gel for Biodiesel Refining, Energy &
Fuels, 22, 5.4281-4284, 2008.
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KARBOKSILAT/AMINO/PIRIDIN FONKSiYONEL GRUPLARI
ICEREN SIMETRIK COK DiSLi ORGANIiK LIGANDLARLA
VANADYUMUN OLUSTURACAGI MiKROGOZENEKLIi POLIMERIK
HIBRIT MOLEKULLERIN SENTEZ ve TASARIMI

Zeynep ALKAN?, Miiriivvet DUZ®, Omiir DURMAZ®, Ozlem YAKUT®,
Cigdem KORKMAZ®, Sabri CEVIK®

* Usak Universitesi Banaz Meslek Yiiksek Okulu

®Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
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Yeni mikrogdzenekli anorganik-organik ag bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonunun son yirmi
yilda hizla arttifi goriilmektedir. [1-10] Bunun sebeblerinden biri uygulama alanlarinin ¢oklugu,
digeri ise topolojik 6zellikleri tam olarak bilinen bilegiklerin yapisi tam olarak bilinmeyenlere olan
tistiinliigiidiir. Ornegin zeolit tipi {iriinler iizerinde yapilan fizikokimyasal 6lgiimlerin, topolojisi tam
olarak bilinen mikrogdzenekli anorganik-organik ag bilesikleri iizerinde de yapilmasi uygulama
alanlarinda zenginlik olusturabilir.[11-13]

Calismalarimizda tasarlanan bilesiklerin paramanyetik karakter tasimalart 6n plandadir. Diger bir
deyisle mevcut zeolitlere alternatif olabilecek anorganik-organik ag bilesikleri mikrogdzenekli
olmasinin yani sira anlik indirgenmis metal unsurlar icermesinden dolay1 indirgenme-yiikseltgenme
tepkimelerine ev sahipligi yapabilir. Tasarlanan bilesiklerde metal yiikseltgendiginde mikro-
gozenekliligi saglayan ana iskelet bozulmayacagindan, sadece literatiir agisindan degil endiistride
sorun yasanan bazi indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerine ev sahipligi yapma oOzelligine sahip
olabilir.

Calismalarimizda geleneksel sentez yontemleriyle berarber modern diisiik sicaklik hidro(solvo)termal
sentez yontemleri kullanilmistir. Giiniimiizde organik sentezlerde siklikla kullanilmaya baslayan
mikrodalga sentezi yontemini anorganik-organik ag bilesiklerinin sentezinde denenmekteyiz. Burada
genis kapsamli olan ¢aligmalar esnasinda elde ettigimiz sonuglardan bazilar1 sunulacaktir.

Kaynaklar
1. Harvey, P. D. Abd-El-Aziz A. S. Organometallic and Coordination Clusters and Polymers: Synthesis and
Applications Wiley: Germany 2004.

2. Mallouk, T. E.; Lee, H. J. Chem. Educ 67, 829-834., 1990.

3. Gopalakrishnan, J. Chem. Mater., 7, 1265-1275 1995.

4. Castro, S. L.; Sun, Z.; Christou, G. Chem. Commun. J. Chem. Soc. 2517-2518, 1995.

5. Khan, M. L.; Zubieta, J. In Early Transition Metal Clusters With -1 Donor Ligands Chisholm, M. H., (Ed.)
VCH: New York, 247-283, 1995.

6. (a) Eddaoudi, M.; Li, H.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem. Soc. 122, 1391-1397, 2000.

7. Li, H.; Eddaoudi, M.; Yaghi, O. M Nature, 402, 276-279, 1999.

8. Barton, T. J.; Bull, L. M.; Klemperer, W. G.; Loy, D. A.; McEnaney, B.; Misono, M.; Monson, P.A.; Pez,
G.; Scherer, G. W.; Vartuli, J. C.; Yaghi, Omar M. Chem. Mater. 11,2633-2656, 1999.

9. Yaghi, O. M.; Li, G.; Li, H. Nature 378, 703-706, 1995.

10. Takamizawa, S.; Saito, T.; Akatsuka, T.; Nakata, E. Inorg. Chem. 44, 1421-1424, 2005.

11. Maeda, K.; Kiyozumi, Y.; Mizukami, F. J. Phys. Chem. B. 101, 22, 1997.

12. Walton, K. S.; Snurr, R. Q. J. Am. Chem. Soc. 129, 8552-8556, 2007.

13. Uemura, K.; Saito, K.; Kitagawa, S.; Kita, H. J. Am. Chem. Soc. 128, 16122-16130, 2006.
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BENZOTIYAZOL TUREVLERI VE RUTENYUM KOMPLEKSLERI

Zeynep Ipek ORUC, Hayati TURKMEN, Bekir CETINKAYA

Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, 35100 Bornova-Izmir
ipek_345_ph@hotmail.com

Benzotiyazol tiirevi bilesiklerin biyolojik aktiviteleri 1950°li yillardan beri incelenmekte ve halen
dogrultudaki calismalar devam etmektedir.'! Benzotiyazol halka sistemi tasiyan Dbilesiklerin
antibakteriyel ve antifungal etkilerinin yani sira gii¢lii antitiimoral ve antiviral etkiye sahip oldugu nun
belirlenmesinin  bu halka sisteminin 6nemini artirmustir.” Ru(I) komplekslerinin organik
doniisiimlerde bir dizi giiclii ve verimli katalizorler olmasi son yillarda yogun ilgi kazanmustir. !

n
N N é R,
Ag,0, CH,Cl, ): CH.C.H >
—> Ru 3¥6' 15 Ru
Br [RuCL(CeH10), \ \CI
s | S ¢

R,= Alkil
Sekil 1

0o+ Z
A

On goriilen ¢alismada Sekil de goriildiigii gibi benzotiyazol, bir dizi benzilbromiir tiirevi ile
etkilestirilerek ve N-substitiiye benzotiyazol tiirevleri sentezlendi. Elde edilen tuzlarim Ag,O ile
reaksiyonu sonucu giimiis karben bilesikleri iizerinden [RuCl(n’-aren)], ile etkilestirilerek Ru
kompleksleri elde edildi. Son olarak toluen ortaminda yiiksek sicaklikta aren grubunun ayrilmasiyla
sapkalama olustugu goriildii. Sentezlenen bilesikler IR ve NMR spektroskopisiyle karakterize edildi.
Elde edilen komplekslerin antimikrobiyal ve katalitik aktiviteleri incelenmektedir.

Kaynaklar:
1. Rana, S. N. Khan, S.A. Indian J. Pharm., 69, 10-17, 2007.

2. Mortimer, C. G, Wells, G., Crochard, J.P., Stone, E.L., Bradshaw, T.D., Stevens, M.F.G. Med. Chem., 49,
179-185, 2006.

3. Ding. N and Hor, T.S.A. Dalton Trans., 1039, 2010
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IMMOBILIZE RUTENYUM ve PALADYUM BILESIKLERI ve
KATALITIK UYGULAMALARI
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zeynep.tasci@ege.edu.tr

Homojen katalizorler ise yiiksek aktivite ve se¢imlilik gdstermelerine ragmen sentez ve geri kazanim
islemleri zor ve pahalidir. Heterojen katalizorler, yiiksek sicakliklara dayaniklilik ve {irtinden kolay
ayrilma gibi avantajlara sahip olup endiistride ok yaygin kullanilmaktadr'' !,

Bu calismada ticari olarak satin alinan imeo (l-trimetoksisillilpropil imidazolidin) bilesiginden
cikilarak sentezlenen 1 tipi iyonik bilesikler silika destek maddesine tutundurulmustur. Metal tuzlarn
(Pd, Ru) varliginda 2 tipi heterojen metal kompleksleri hazirlanmis ve bilesimleri elemental analiz,
TGA ve ICP-AES ile analiz edildikten sonra transfer hidrojenasyon ve heck tepkimelerinde katalitik
etkinlikleri incelenmistir.

“\

CN n/\\N

N
\ 1) X(CH,),CN Br- M

2) silika ' | T~
N N L

\&//2\,\

(EtO),Si /T\
imeo o o O O/ o O
n=1,2
M= Ru, Pd
1 2

Sekil 1. Heterojen metal komplekslerinin sentez semast

Kaynaklar:
1. Clark, J. H.; Macquarrie, D. J.; Mubofu, E. B.; Green Chem., April, 53, 2000.
2. Horniakova, J.; Raja, T.; Kubota, Y.; Sugi, Y.; J. Mol. Cat. A: Chem, 217, 73, 2004.
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2,4-bis(4-HIDROKSIFENILIMINO-4'-FORMILFENOKSI)-6-
METOKSI-1,3,5-TRIAZIN iLE SCHIFF BAZ YAPILI [Fe(SALEN)]CI
KOMPLEKSININ SENTEZI

Seyma CELIKBILEK, Giirkan GUNEY ve Ziya Erdem KOC

Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii - KONYA
zerdemkoc(@gmail.com

1,3,5-Triazinler, simetrik yapida olduklar i¢in diger bir adiyla kisaca s-triazinler denilmektedir. s-
Triazin tiirevleri giiniimiizde ilag¢ sanayinden plastik sanayisine kadar bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Son yillarda s-triazin tiirevlerinin anti-tiimdr, anti-viral etkilerinin ortaya ¢ikmasi ile farmokolojik
alanda 6nemli bir yere sahip olduklari belirlenmistir ). Pek ¢ok organik reaksiyonda, metal
iyonlarinin yonlendirme etkisi dolayisiyla elde edilmesi miimkiin olmayan veya c¢ok diisiik verimle
elde edilebilen bircok heterosiklik bilesigin elde edilmesini miimkiin kilmistir. s-Triazin tiirevleri gegis
metalleri ile kompleks vermesinden dolay1r koordinasyon kimyasinda ve biyoinorganik kimya
acisindan da ayrt bir konuma sahiptir. Ayrica, bazilarinin da sivi kristal 6zellige sahip olmasi, bu
konular tizerinde ¢alismalarin artmasina neden olmustur .

Bu caligmada, siyaniir kloriiriin tek yonlii olarak NaHCO; ile birlikte metanoliin reaksiyonundan, 2-
metoksi-4,6-dikloro,1,3,5-triazin elde edildi Elde edilen bu bilesik dnce 4-hidroksibenzaldehit ve sonra
4-aminofenol ile reaksiyonundan dipodal (iki yonlii) ligand elde edilmistir. ™ ®. Daha sonra elde
edilen bu ligandlarin hidroksil u¢larindan daha dnceden sentezlenmis olan [Fe(salen)]Cl ile kompleksi
yapilmustir 71,

Elde edilen dipodal ligandin [Fe(salen)]Cl képriilii komplekslerin yapist FT-IR, 'H NMR, elementel
analiz, magnetik siissebtibilite ve TGA-DTA analiz yontemleriyle aydinlatilmustir ®7 .

Kaynaklar
1. Kog, Z E, “Tripodal Schiff Bazli Ligandlarin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” Selguk
Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Konya, 2006

2. Uysal, S, “U¢ Yénlii ve Polimerik Schiff Bazlarmin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” Selguk
Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Konya, 2008

3. Srinivas, K., Srinivas, U. and et all, Bio. & Med.Chem. Let., 15, 1121, 2005.

4. Tan, N. and Bekaroglu, 0., Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 13, 667, 1983.

5. Koc, Z E and Ucan, H. 1., Trans. Met. Chem., 32, 597, 2007.

6. Koc, ZE, J. Het. Chem. (baskida)

7. Uysal, S, Koc, Z. E., Celikbilek, S, Ucan, H I, Synthetic Commun.(baskida).
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2,4-DiIAMINO-6-METIL-1,3,5-TRIAZIN ILE
SCHIFF BAZ YAPILI LIGAND SENTEZI VE BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI
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1,3,5-Triazinler, simetrik yapida olduklar1 i¢in diger bir adiyla kisaca s-triazinler denilmektedir. s-
Triazin tiirevleri giiniimiizde ila¢ sanayinden plastik sanayisine kadar bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Son yillarda s-triazin tiirevlerinin anti-timdr, anti-viral etkilerinin ortaya ¢ikmasi ile farmokolojik
alanda 6nemli bir yere sahip olduklar1 belirlenmistir /"%

Bu c¢alismada, s-triazin tiirevlerinden olan 2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin den ¢ikilarak 4-
formilbenzoik asit ile reaksiyonu sonucu s-triazin merkezli Schiff bazi ligand: elde edilmistir *. Elde
edilen bu ligandin Fe/Cr(Salen) ve Fe/Cr(Salop) kapama kompleksleri sentezlenmistir ** .

Elde edilen schiff bazi ligand1 ve komplekslerinin yapilart FT-IR, '"H NMR, C NMR, magnetik
susseptibilite, TGA-DTA ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmistir ' .

Kaynaklar

1. Kog, Z E, “Tripodal Schiff Bazli Ligandlarin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” Selcuk
Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Konya, 2006

2. Uysal, S, “Ug Yénlii ve Polimerik Schiff Bazlarinin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” Selguk
Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Konya, 2008

3. Uysal, S, Ucan, H L, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 65, 299-304, 2009

4. Kog, Z E and Uysal, S, Helv. Chim. Acta, 93, 910-919, 2010
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IZONIKOTIN SUBSTITUE HIDRAZINKARBOTIYOAMIT
LIGANDLARININ VE KOMPLEKSLERININ SENTEZI, ANTITUMOR
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Zuhal KARAGOZ, Memet SEKERCI
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zergin@firat.edu.tr

Hidrazinkarbotiyoamitler antifungal, antibakteriyel, antikanser, antiviral ve antimikrobiyal gibi

biyolojik fonksiyonlarindan dolay1 kimya, biyoloji ve farmakoloji bilim dallarinda biiyiik ilgi
gormektedir'.

S S
o) N )J\ CH o § )k/\
\N N ~ \N \CH’
H H H :
\

N| / N| /
L, L

Sekil. L, ve L, ligandlarinin Yapilari

Bu c¢alismada Oncelikle 2-nikotinoil-N-(4-metilfenil)hidrazinkarbotiyoamit (L;) ve N-Alil-2-
nikotinoilhidrazinkarbotiyoamit (L,) tiyosemikarbazit ligandlar1 sentezlendi. Bu ligandlarm, farkli
metal tuzlariyla kompleksleri hazirlandi. Komplekslerin yapilart IR, "H-NMR, elemental analiz,
magnetik sussebtibilite, UV ve Termogravimetrik-Diferansiyel Termal analiz (TGA-DTA) ile
aydinlatildi. Elde edilen bu bilesiklerin, MCF-7 insan gogiis kanseri ve L1210 16semi hiicrelerine karsi
in vitro antitimor o6zellikleri incenlenmeye devam edilmektedir.

Kaynaklar:

1.Pill, P., Lippard, S. J.,Bertino J.R.(Ed), Encylopedia of Cancer, 1, Academiz Press, p. 392, CA, San Diego,
1997.

2. Chatterjee, D., Sengupta, A., Mitra A., Basak, S., Inorganica Chemica Acta, 358,2954-2959, 2005.
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ANTIVIRAL ILAC ETKEN MADDESI OLAN VALASIKLOVIR’IN
BAZI GECIiS METAL KOMPLEKSLERI’NIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, ANTIVIRAL VE SITOTOKSIK

ETKILERININ ARASTIRILMASI

Derya TARINC® M. Taner KARAOGLU"® Aysegiil GOLCU*

“Kahramanmaras Siit¢ti Imam Uni., Fen-Ed., Fak. Kimya Bol., Kahramanmarasg
b dnkara Uni., Veteriner Faiiltesi, Viroloji ABD, Diskapi, Ankara
deryatrnc@hotmail.com

Diinyanin olusumundan bu yana tabiatin miilkemmel laboratuarlarinda sentezi yapilan ve heniiz
mekanizmalar1 dahi tam olarak aydinlatilmamis olan, biyolojik bakimdan biiyiik 6neme sahip pek ¢ok
koordinasyon bilesikleri mevcuttur. Cogu elementlerin yan valanslarini doyurmak {izere olusturdugu
bilesiklere koordinasyon bilesikleri denilmektedir. Bu bilesiklerin olusumunda ¢ok degisik yapida
ligand dedigimiz dondr karakterli atom iceren maddeler onemli rol oynamaktadir. Koordinasyon
bilesikleri diger adi ile kompleks bilesikler, giinliik hayatimizin her alaninda ¢ok degisik yap1 ve
kulanim sekli ile karsimiza ¢ikmakta ve siirsiz kullanim alanin olmasi nedeniyle onemini giin
gectikce artirmaktadir. Bu ¢alismada Valasiklovir’in bazi ge¢is metal kompleksleri sentezlenmistir.
Asiklovir’in 6n ilact olan Valasiklovir, Herpes zoster, Herpes genitalis ve Herpes simplex
enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilir.

Bu calismada, piyasada yaygin olarak kullanilan, antiviral ilag etken maddesi olan Valasiklovir’in
Zn(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin sentezlenmistir (Sekil 1). Sentezlenen komplekslerin yapilart hem
analitik (erime noktasi, elementel analiz, titrimetri, gravimetri) hem de spektrofotometrik (UV, IR,
NMR ve MS) yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Her bir kompleksin manyetik 6zelligi,
manyetik siisseptibilite teknigi ile aydinlatilirken, termal davraniglari, DTA-TG teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Komplekslerin sitotoksitelerinin ve antiviral aktivitelerinin belirlenmesi in vitro
kosullarda gerceklestirilmistir. Bu amagla, MDBK (Madin Darby Bovine Kidney) hiicre kiiltiirii
kullanilmistir. Test materyallerinin antiviral aktivitelerinin belirlenmesinde BHV-1 (bovine herpes
viriis tip 1) kullanlmigtir.
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Sekil 1. Valasiklovir’in Fe(IIl) ve Zn(II) metaller ile olusturdugu komplekslerin formiilii
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CYTOTOXICITY AND ANTIVIRAL ACTIVITY AND DNA-BINDING
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The synthesis and the electrochemical characterisation of copper(Il) complex containing one molecule
of antiviral drug, valacyclovir is reported. Valacyclovir is a nucleoside analogue DNA polymerase
inhibitor. Valacyclovir hydrochloride is rapidly converted to acyclovir, which has demonstrated
antiviral activity against the herpes simplex virus types 1 (HSV-1) and 2 (HSV-2) and the varicella
zoster virus (VZV) both in vitro and in vivo. In addition to characterisation, the electrochemical
properties of the copper(Il) complex of valacyclovir were investigated by cyclic voltammetry (CV)
using glassy carbon electrode. The oxidation/reduction of metal complex was irreversible/reversible
and exhibited diffusion controlled process depending on pH. The dependence of intensities of currents
and potentials on pH, concentration, scan rate, nature of the buffer was investigated.

The oxidation/reduction mechanism was proposed and discussed. Also, the interaction of copper
complex of valacyclovir with calf thymus double-stranded DNA (dsDNA) and calf thymus
single-stranded = DNA  (ssDNA) was  studied  electrochemically by  using di
erential pulse voltammetry (DPV) and cyclic voltammetry (CV) at glassy carbon and Pt working
electrode. The changes in the experimental parameters (the concentration of complex and the
concentration of DNA) were studied by DPV; in addition, the detection limit and the reproducibility
were determined. Additionally, the antiviral and cytotoxicity activity of complex has been investigated
against the BHV-1 (bovine herpes viriis type I).
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Enoksasin, oral yoldan etkili, genis spektrumlu, florokinolon sinifi antibakteriyel bir ilagtir. Enoksasin,
bakteriyel DNA-giraz enzimini inhibe ederek etki gosterir. Minimum inhibitdr konsantrasyonlarda
veya ona yakin diizeylerde bakterisiddir. Enoksasin beta-laktamlar ve aminoglikozidler de dahil olmak
tizere, diger antibiyotiklere diren¢ kazanmis mikroorganizmalara etkilidir.

Bu c¢alismada Enoksasin’in Cu(Il) ve Zn(II) (Sekil 1), kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 hem analitik (erime noktasi, elementel analiz, titrimetri, gravimetri) hem de
spektrofotometrik (UV, IR, NMR ve MS) yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
Komplekslerin manyetik 6zellikleri, manyetik siisseptibilite teknigi kullanilarak karakterize edilmistir.

i F (\NH_ i F ﬁNH_
N NJ | X NQ
Cl
CSCU‘O\ | N Oz O N
H(g N Nw H,0 H(g R Nw
CHs, 0 CH,

Sekil 1. Enoksasin’in Cu(Il) ve Zn(II) metaller ile olusturdugu komplekslerin kimyasal yapisi.
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Enoxacin (1-ethyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-yl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridine-3-carboxylic acid)
is an oral broad-spectrum fluoroquinolone antibacterial agent used in the treatment of urinary tract
infections and gonorrhea. The interaction of Enoxacine with calfthymus double-stranded DNA
(dsDNA) and calfthymussingle-stranded DNA (ssDNA) was studied electrochemically by using cyclic
voltammetry (CV) and square wave (SWV) voltammetric method at a Pt(Il) electrode. The changes in
the experimental parameters (the concentration of enoxacin and the concentration of DNA) were
studied by SWV; in addition, the detection limit and there producibility were determined.

Figure 1. Enoxacin
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PEFLOKSASIN’IN BAZI GECIS METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE ANALITIiK YONLERININ
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Koordinasyon bilesikleri diger adi ile kompleks bilesikler, giinliik hayatimizin her alaninda ¢ok
degisik yap1 ve kulanim sekli ile karsimiza ¢ikmakta ve sinirsiz kullanim alanin olmasi nedeniyle
Onemini giin gectikce artirmaktadir. Bu kulanim alanlarinin en 6nemlilerinden biri ilag ve tedavi
alanidir. Koordinasyon bilesikleri siradan ilaglarin gosterdikleri yan etkileri yok etmekte ve ayni
zamanda viicut i¢in gerekli olan ¢ogu metali ayn1 anda metabolizmaya verilebilmektedir. Pefloksasin
etken maddesi de ¢ok genis spektruma sahip antimikrobiyal bir ajandir. Bu ¢alismada Pefloksasin’in
bazi gecis metal kompleksleri sentezlenmistir.

Bu c¢alismada Pefloksasin’in Fe(Ill) ve Zn(Il) (Sekil 1) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 hem analitik (erime noktasi, elementel analiz, titrimetri, gravimetri) hem de
spektrofotometrik (UV, IR ve NMR) yontemler kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 1. Pefloksain’in Fe(Ill) ve Zn(II) metaller ile olusturdugu komplekslerin formiili.
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The synthesis and the electrochemical characterisation of platinium(II) complex of pefloxacine is
reported. Pefloxacin is a synthetic chemotherapeutic agent used to treat severe and life threatening
bacterial infections. Pefloxacin is commonly referred to as a fluoroquinolone (or quinolone) drug and
is a member of the fluoroquinolone class of antibacterials. In addition to characterisation, the
electrochemical properties of the Pt(I) complex of pefloxacin were investigated by cyclic
voltammetry (CV) using glassy carbon electrode. The oxidation/reduction of metal complex was
irreversible/reversible and exhibited diffusion controlled process depending on pH. The dependence of
intensities of currents and potentials on pH, concentration, scan rate, nature of the buffer was
investigated. The oxidation/reduction mechanism was proposed and discussed. Also, the interaction of
Pt(Il)complex of pefloxacin with calf thymus double-stranded DNA (dsDNA) and calf thymus single-
stranded DNA (ssDNA) was studied electrochemically by using di
erential pulse voltammetry (DPV) and cyclic voltammetry (CV) at glassy carbon and Pt working
electrode. The changes in the experimental parameters (the concentration of complex and the
concentration of DNA) were studied by DPV; in addition, the detection limit and the reproducibility
were determined. Additionally, antimicrobial activity of complex has been investigated against same
microorganisms and fungis.
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Figure 1. DNA interaction of PEF-Pt(II) complexes; a) PEF-Pt(II) b) PEF-Pt(I) and 250 uL DNA c)
PEF-Pt(Il) and 500 uL DNA d) PEF-Pt(Il) and 1000 pL DNA
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Koordinasyon kimyasinin analitik kimyadaki 6nemi oldukca biiyliktiir. Organik ve inorganik ligandlar
ile metallerin verdikleri kompleksler bir cok metalin nitel ve nicel tayininde kullanilir.

Gegis metalleri ile elektron verici gruplara sahip ligandlardan meydana gelen komplekslerin reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesi ve yapilarinin aydinlatilmasi koordinasyon kimyasinin yani sira,
biyokimya, boyarmaddeler, ila¢ kimyasi, polimer kimyasi ve tarim gibi bir¢ok alanda Onem
kazanmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin 6neminin artmasi 6énemli biyolojik sistemlerin birer koordinasyon bilesigi
olmasi ile de baglantilidir. Biitiin biyolojik yapilarda koordinasyon bilesiklerinin 6nemi ¢ok biiytiktiir.
Bu caligmada Trimetoprim’in bazi geg¢is metal kompleksleri sentezlenmistir.

Bu c¢alismada Trimetoprim’in Pt(I) (Sekil 1) kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen kompleksin
yapist hem analitik (erime noktasi, elementel analiz, titrimetri, gravimetri) hem de spektrofotometrik
(UV, IR, NMR) yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleksin manyetik o6zellikleri,
manyetik siisseptibilite teknigi kullanilarak karakterize edilmistir.

3H,0

Sekil 1. Trimetoprim’in Pt(Il) metali ile olusturdugu kompleksinin kimyasal yapisi
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The synthesis and the electrochemical characterisation of Zinc(Il) complex of trimethoprim is
reported. Trimethoprim is a bacteriostatic antibiotic mainly used in the prophylaxis and treatment of
urinary tract infections. It belongs to the class of chemotherapeutic agents known as dihydrofolate
reductase inhibitors. In addition to characterisation, the electrochemical properties of the Zn(II)
complex of trimethoprim were investigated by cyclic voltammetry (CV) using glassy carbon electrode.
The oxidation/reduction of metal complex was irreversible/reversible and exhibited diffusion
controlled process depending on pH. The dependence of intensities of currents and potentials on pH,
concentration, scan rate, nature of the buffer was investigated. The oxidation/reduction mechanism
was proposed and discussed. Also, the interaction of Zn(II)complex of trimethoprim with calf thymus
double-stranded DNA (dsDNA) and calf thymus single-stranded DNA (ssDNA) was studied
electrochemically by using diferential pulse voltammetry (DPV) and cyclic voltammetry (CV) at
glassy carbon and Pt working electrode. The changes in the experimental parameters (the
concentration of complex and the concentration of DNA) were studied by DPV; in addition, the
detection limit and the reproducibility were determined. Additionally, antimicrobial activity of
complex has been investigated against same microorganisms and fungis.
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Figure 1. Cyclic Voltammogram of DNA interaction of [Zn(Cl),(TMP)](H,O)
a:2x10™*M [Zn(Cl),(TMP)](H,0)
b:2.5x10” (ug/ml)DNA solution
¢: 10x107° (ug/ml)DNA solution
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2,2-BiS(2-FORMIL-3-METOKSIFENOKSI)-4,4,6,6,-BIS[SPIRO(2°,2”’-
DiOXY-1°,1”’-BIFENILIL)SIKLOTRIFOSFAZEN’IN SCHIFF BAZI
TUREVLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Murat OGUZ, Furkan OZEN, Kenan KORAN, Sabri OZKALE,
Mustafa TASDEMIR, Celal TASKIRAN, Mustafa ARSLAN

Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 23200, Elazig
marslan@firat.edu.tr

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 2,2’-bifenol ile literatiirde belirtildigi sekilde K,CO; ile THF’ de
reaksiyona sokularak 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
bilesigi(2) elde edildi!l. (2) Bilesigi 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ile THF> de K,CO5’l1 ortamda
etkilestirilerek 2,2-bis(2-formil-3-metoksifenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklo-
trifosfazen(3) elde edildi. Sentezlenen(3) bilesigi, aromatik primer aminlerle (H,N-R) reaksiyona
sokularak Schiff bazi tagiyan siklotrifosfazenler(4) elde edildi.

2,2-bis(2-formil-3-metoksifenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklotrifosfazen (3)
ile 4-metoksibenzil amin, 2-hidroksi anilin ve 4-hidroksi anilin ile reaksiyon sartlarinda yapilan analiz
degerlendirmeleri sonucu Schiffbazinin olusmadigi anlagildi.
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Elde edilen iiriinlerin yapilar1 IR, 'H, C ve *'P-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi.

Kaynaklar:
1. Carriedo, G. A., Catuxo, L. F., Alonso, F. J. G, Elipe, P. G., Gonzalez, P. A., Macromolecules, 29,
No:16, 5320-5325, 1996.
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KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE KULLANILAN KOMPOZIT
LaNig ¢Fey 403/ 6-YSB KATOT AKTIiF TABAKALARIN iNCE
FILMLERININ URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Handan OZLU? Soner CAKAR?, Ersay ERSOY®, Orhan TURKOGLU®

“Erciyes Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii 38039, Kayseri
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Fosil kaynaklarin hizla tiikenmesi nedeniyle giiniimiizde yenilenebilir enerjiye olan talep artmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan yakit pillerinin bir ¢esidi olan kati oksit yakit pilleri
yiiksek enerji verimliligi, ¢cevre dostu, yakit esnekligi gibi 6zellikleri nedeniyle giiniimiizde yogun bir
sekilde calisilmaktadir. Kat1 oksit yakit pillerinde temel olarak katot/kat1 elektrolit/anot elektrotundan
olugmaktadir. Kat1 oksit yakat pilleri katot elektrotuna oksijen, anot elektrotuna ise H,, CH, gibi yakit
gonderilerek elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi elde edilen sistemlerdir. Kati oksit yakit
pillerinde katot ile kat1 elektrolit tabakalar1 arasina bir ilave katot aktif tabakalarin kullanilmas1 hiicre
performansint olumlu etkilemekte ve ara reaksiyon olusumunu engellemektedir. Katot aktif
tabakalarin kullanilmasi katot tabakasi ile kati elektrolit tabakasi arasinda olusan li¢lii faz baglarini
olusturmaktadir. Uglii faz baglar1 oksijen iyonlarmin iletiminde olumlu y&nde katki saglamaktadir. Bu
sayede katot elektrotu ve elektrolit tabakalari arasinda ki termal genlesme katsayilariin uyumu

saglanirt'?,

Bu calismada, LaNij¢Fe(4O;3 sentezlenmis toz katot drnegi ile %15 mol Yb,O; katkilanmis Bi,O;
(~YSB) ornegi kiitlece % 50-50 oraninda karigtirilarak toz katot aktif 6rnegi hazirlandi. Hazirlanan
toz katot aktif 6rnegi 750°C 12 saat 1s1l igleme tabi tutularak x-1sinlar1 toz difraktometresi (XRD) ile
kristal yapilart incelendi. Daha Onceden sentezlenen toz katot ve toz kati elektrolitlere ait XRD
sonuglari ile 6l¢iim sonuglarmin karsilastirmalart yapildi. XRD karakterizasyonlar1 sonucunda katot
aktif ornegin sonuglarinin katot ve kati elektrolit drneklerinin toz desenleri ile uyum i¢inde oldugu
belirlendi. Karakterizasyonlar sonucu toz katot aktif Ornegi tekrar hazirlanarak ince filmlerini
iiretilmesi gergeklestirildi. Bunun i¢in toz katot aktif 6rnegi uygun oranlarda organik baglayici sistemi
ile kaplama karisimlari hazirlandi. Kaplama karigimlariin hazirlanmasinda dagitici olarak a-terphinol,
baglayici olarak etil seliiloz, ¢oziicii olarak etanol ve toluen, plastiklestirici olarak da dibutil ftalat
kullanilmig ve igerisine toz katot aktif 6rnegi de ilave edilerek kaplama karigimlari hazirlanmigtir.
Hazirlanan bu karigimlar homojenligi saglamak amaciyla bir giin siire agat toplar yardimi ile doner
yatay karistirict (jarr-mill) karistirlldi. Hazirlanan bu kaplama karisimi i¢indeki ¢oziiciilerin
uzaklastirilmasi ve kaplama i¢in uygun viskozlugu saglamak amaci ile manyetik karistirict yardimiyla
ceker ocakta bekletildi. Uygun viskozlugun saglanmasinin ardindan kaplama karigimi spin coating
yontemi ile ince filmleri haline getirildi. ince film uygulamalarinda substrat olarak daha &nceden ince
film olarak hazirlanan LaNij¢Fe(40; katot tabakasi kullanildi. Kaplamalar sonrasinda katot aktif
ornekleri 750°C 18 saat sinterleme 1s1l iglemine tabi tutuldu. Sinterleme islemi sonrasinda hazirlanan
orneklerin SEM analizleri yapilarak ylizey morfolojileri ve kalinliklar1 belirlendi.

Not: Bu calisma 108T377 nolu TUBITAK Projesi tarafindan desteklenmistir.

Kaynaklar:

1- Backhaus-Ricoult, M., Interface chemistry in LSM—YSZ composite SOFC cathodes, Solid State
Ionics, 177, 2195-2200, 2006.

2- Wincewicz, K.C., Cooper, J.S., Taxonomies of SOFC material and manufacturing alternatives,
Journal of Power Sources, 140, 280-296, 2005.
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Enerji Uretim verim daha yiiksek ve digerlerine gore daha c¢evre dostu enerji kaynagi olmasindan
dolayi, hidrojen gazinin yakit olarak kullanimui ile goriis ve diisiincelerin daha baskin ¢iktigi gdze
carpmaktadir. Bu ylizden hidrojenin depolanmast ve enerji iiretilmesi ilgili teknolojik uygulama
arastirmalarinin oldukgca yiiksek bir ivmeyle devam ettigi anlasiimaktadir. ilgili teknolojilerden birisi
de kat1 oksit yakat hiicresi (solid oxide fuel cell, SOFC) sistemleri olup, yakit hiicrelerinin kullanimu ile
hidrojen = gazindan  ylksek  verimde  elektrokimyasal  (elektriksel)  enerji  {iretimi
gerceklestirilebilmektedir. Kati1 oksit yakat pilleri yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda bilinen diger
enerji kaynaklarma gore verimleri yiiksek sistemler olarak bilinir. Kati oksit yakit pili sistemleri
giinlimiizde olduk¢a popiiler sistemler haline gelmistir. Kati oksit yakit pillerinin diger yakit pili
sistmelerine gbre avantajlar1 arasinda; enerji iiretim verimliginin daha yiiksek olusu, endiistriyel
uygulamasiin daha kolay olmasi, kat1 elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik
dayanimliligimin ve termal stabilizasyonun daha yiiksek olmasi, sanayide daha fazla uygulama
alanlarma sahip olmasi 6rnek olarak verilebilirt*

Bu calismada, kat1 oksit yakit hiicrelerinin 6nemli bilesenlerinden biri olan katot elektrotlarinin
sentezinde geleneksel kati hal reaksiyonlar1 kullanildi. Katot elektrotu i¢in ¢esitli stokiyometrik katki
araliklarinda La,O; tabanl La,,Sr,CoO; ve La,; ,Sr,CuO,s malzemeler denenmistir. Hazirlanan toz
katot drneklerinin x-1g1nlart toz difraktometresi (XRD) ile kristal yapilari incelendi. Sentezlenen toz
katot ait XRD sonugclari ile 6l¢iim sonuglarinin karsilastirmalart yapildi.

Not:Bu calisma 108T377 nolu TUBITAK Projesi tarafindan desteklenmistir.
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