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OZET
HETEROHALKALI HIDRAZON GRUPLARI iCEREN
YENI LIGANDLARIN SENTEZi

Didem KAZAR

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emrah GIZIROGLU
2013, 53 sayfa

Sentezi gergeklestirilen 0-hidroksibenzoil ve p-hidroksibenzoil hidrazin
ligandlariin 1,3-dimetil-5-asetil barbitiirik asit ile gergeklestirdigi reaksiyon
sonucu iki yeni ligand H,L* (%85 verim) ve H,L? (%88 verim) elde edilmistir.
Bu yeni iki ligandin, 1:1 molar oranda (M:L) CuCl;.5H,0 ile sitokiyometrik
reaksiyonlar: sonucu [Cu(L')(DMSO)] ve [Cu(L?)(DMSO)] sentezlenmistir.
Sentezi gergeklestirilen bilesikler 'H-NMR, C-NMR, FT-IR ve X-Ray
spektroskopik yontem teknikleriyle karakterize edilmistir. X-Ray analizinin
yapildig1 ve [Cu(L')(DMSO)]’ nun triklinik P-1 kristal yapisina sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica HoL' ve HoL* in metal ekstraksiyonu yapilmis ve gegis
metallerinden Pb (11), Zn (1) ve Cd (IT)’ e kars1 komplekslesebilme o6zellikleri

incelenmistir.

Anahtar sozciikler: hidrazon, sivi-sivi ekstraksiyon, gegis metal, spektroskopi






ABSTRACT
SYNTHESIS OF NEW LIGANDS CONTAINING

HETEROCYCLIC HYDRAZONE GROUPS

Didem KAZAR

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emrah GIZIROGLU
2013, 53 pages

In this study, o-hydroxybenzoyl hydrazine and p-hydroxybenzoyl hydrazine
react with 1,3-dimethyl-5-acetyl-barbituric acid in ethanol to give two new
ligands H,L' (85% yield) and H,L? (88% yield) respectively. The copper (I1)
complexes [Cu(L')(DMSO)] and [Cu(L?)(DMSO)] were prepared by the
stoichiometric reaction of the CuCl,.5H,0 with the H,L' and H,L? in a molar
ratio (M:L) of 1:1. All compounds have been fully characterized using
conventional spectroscopic techniques by *H-NMR, **C-NMR, FT-IR. X -ray
structure analysis was carried out on the adducts [Cu(L')(DMSO)] which
crystallizes in the triclinic P-1 space group.This operation, in addition to neutral
conditions synthesized hydrazone derivatives, solid-liquid extraction and to it
transition metals Pb (II), Zn (I) and Cd () complexed their ability
susceptibility was studied.

Key words: hydrazone, liquid- liquid extraction, transition metal, spectroscopy
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1. GIRIS

Literatiirde genel olarak karsilasilan ve 6zellikle gida maddeleri, tekstil boyalari,
pigmentler, ilag sanayi gibi bircok alanda yaygin sekilde kullaniimakta olan
koordinasyon bilesiklerinin, canli organizma {izerinde etkinlikleri dikkat
cekmektedir. Canli yasamin temel taslarina sahip maddelerin koordinasyon
bilesigi 6zelliginde olmasi, bilim diinyasint bu bilesikler iizerine caligmaya

yonlendirmis ve bu alandaki ¢alismalarin niteligin artmasina neden olmustur.
1.1. Barbitiirik Asitler

1863’ de Adolf von Baeyer tarafindan malonik asitle iirenin reaksiyonu sonucu
barbitiirik asitler sentezlenmistir. Sistematik olarak pirimidin-2,4,6- (1H,3H,5H)-
trion olarak isimlendirilirken TUPAC tarafindan kisaca barbitiirik asit adi

verilmistir.

Baeyer’in ortaya koydugu sentez metodu zamanla bazi modifikasyonlara
ugramis olsa da, reaksiyon yontemi aynidir. Yonteme gore siibstitiie malonik
esterlere, tire bir alkoksit varliginda, bir siire 1sitilarak reaksiyon yiiriitiilmekte ve
barbitiirik asit elde edilmektedir (Sekil 1.1). Elde edilen bu bilesik beyaz kristal
yapili ve erime noktas1 252-253° C olan bilesiktir (Kirkan, 2005). Adolf von
Bayer, Organik Kimya alanin da yapmis oldugu bu ¢alismayla Nobel 6diilii
almistir (Westhorpe ve Ball, 2002).

O o o 1.NaOC,H; o H o
2.H"
CoHs~ )L )k /C2H5 + ” —
o) c o) /c\ -2C,H;OH
H H,N NH, HN

Sekil 1.1. Barbitiirik asit sentezi

Barbitiirik asit ve tlirevlerinin yapisi incelendiginde 2, 4 ve 6 konumunda ii¢ tane
karbonil grubu ve 1, 3 ve konumlarinda da hidrojen atomu bulunmaktadir.
Yapisinda bulunan {i¢ karbonil kokii nedeniyle keton yapisimna sahiptir ve

adlandirilirken ii¢ adet keton anlamina gelen trion ekini almaktadirlar.



Barbiturik asitler yapisinda bulunan -NH gruplari nedeniyle nem, CO, ve metal
tutma, asidik ve bazik boyar maddeleri adsorplama ozelliklerine sahiptir (Zhou
vd., 2001). Yine genel olarak barbitiirik asit tiirevlerinin yapilarinda bulunan,
hidroksil gruplarimin sayilarina baglh olarak bilesigin asidik 6zelligi artmaktadir.
Ornegin 2,4-dihidroksipirimidin, barbitiirik aside gore zayif asit dzellik gosterir
(Elderfield, 1959).

1.1.1. Barbitiirik Asitin Asitligi

Barbitiirik asidin pKa’ s1 4.06° dir ve kuvvetli bir asittir. Asitligi ise proton
ayrilmasi ile olusan anyonun yeterli mezomeri ile stabilize edilmesine
dayanmaktadir. 5-Konumunun alkilasyonu ile asitligi 6nemli derecede
azalmaktadir (Jursic, 2001a).

Barbitiirik asitlerin olas1 tautomerlerinin belirlenmesi ile ilgili yapilan birgok
teorik ve deneysel ¢alismada tautomeriyi belirleyen en onemli faktoriin pH
oldugu belirtilmistir. Barbitiirik asit tiirevleri yapisi nedeniyle triketo, diketo,
monoketo ve trienol olmak {iizere dort farkli konfigiirasyon sergilemektedir
(Sekil 1.2).

OH OH

% OH
HN HN HN N
O:< - O:< \ —= o:< \ - HO—</ \
HN HN N— N—
OH

Triketo Diketo Monoketo Trienol

OH

Sekil 1.2. Barbitiirik asit ve enol-keto tautomerisi

Ortam kosullarina bagl olarak farkli tautomer o6zellik sergileyen barbitiirik
asitler, asidik kosullarda en kararli tautomerisini triketo yapisiyla, en kararsiz
tautomerisini trienol yapisinda gostermektedir (Sekil 1.3) (Sekil 1.4) (Orhan,
2013).



Keto yapisi;
7 /)
HN y HN- "
I~ S
5 N . O—<\
fo) (¢]
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jE/’ H HN—— N
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~—  ©
‘,,\_ H \ H
HN HN
> )
Sekil 1. 3. Barbitiirik asidin keto rezonansi
Enol yapisi;
OH OH
N— N
Ho—<\ / H Ho—</ \ H
N N—
OH OH

Sekil 1.4. Barbitiirik asidin enol rezonansi

1.1.2. Barbitiirik Asitin Reaksiyonlari

Barbitiirik  asit tiirevlerinin  bilinen reaksiyonlarindan ilki, kenetleme
reaksiyonlaridir. Kararsiz yapidaki diazonyum kloriir tuzlarinin barbitiirik
asitteki aktif metilen grubuyla kenetlenmesi sonucu bu reaksiyon meydana gelir.
Reaksiyon {iriinti olarak 5-(arilazo) barbitiirik asit olusur (Sekil 1.5) (Masoud
vd., 1986).



@ _|o
N=N| g ——3

(e} + | Ar

o)
Sekil 1.5. Diazonyum Kloriir tuzlari ile barbitiirik asidin kenetlenme reaksiyonu

Sentezlenen 5-(arilazo) barbitiirik asit tirevleri i¢in boyar madde ve
spektrofotometrik analiz reaktifi olarak kullanilabilirligi igin arastirmalar
giiniimiizde hala devam etmektedir (Amin vd., 2001; Song vd., 2004).

Barbitiirik asit oda sicakliginda dumanli nitrik asitle muamele edilerek bes
pozisyonundan nitrolamaya ugrar. Reaksiyon ortaminin sicakligi 40°C’ ye
cikartildiginda niikleofillere karsi oldukg¢a hassas olan 5,5-dinitro barbitiirik asit
olusur. Olusan bu dinitro {iriinii, niikleofillere kars1 olan hassasiyeti dolayisiyla,
su ile oda sicakliginda hemen hidroliz olur (Sekil 1.6) (Langet vd., 2000).

O (0]
HN
HNO3 HNO;
O:< :< NO, 4»
40°C
HN
O

nitro barbitiirik asit

(0]
HN NO
< NO, 2
HN NH2 H
dinitro asetiliire

dinitro barbitiirik asit

Sekil 1.6. Barbitiirik asidin nitrolama reaksiyonu

Barbitiirik asitin en énemli reaksiyonlarindan bir digeri, karbonil bilesikleri ile
olan reaksiyonlaridir. Aromatik aldehitlerle veya heteroaromatik aldehitlerle
yiliksek verimde 5-arilmetilen barbitiirik asit veya 5-heteoarilmetilen barbitiirik

asit olusumu bu reaksiyona iyi bir 6rnektir (Sekil 1.7).



0 0
HN o HN OH
O:< + (ll —> (0] R4
U
HN Ry R HN R,
o 0
-H,0
0
HN R
o _
HN R,
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Sekil 1.7. Aromatik aldehitlerle veya heteroaromatik aldehitlerden olusan

barbitiirik asit tiirev sentezi

Reaksiyonda ara iiriin olarak gosterilen, a-hidroksimetil tiirevi bilesiginin birgok
caligmada izole edilebildigi kanitlanmistir (Moskvin vd., 2001). Bu tip
reaksiyonlara “Knoevenagel Kondenzasyonu” da denir.

Barbitiirik asitin Knoevenagel Kondenzasyonuna benzeyen bir bagka reaksiyonu
da karbondisiilfiirle ve karbodiimidlerle olan reaksiyonlaridir. Karbondisiilfiirle
yapilan ¢aligmada reaksiyon sonucu olusan bishidrotiyolidin, barbitiirik asitin
sodyum tuzunu 1,3-dibrom propan ile reaksiyona sokmus ve diisiik verimle
ditiosikloheksililid barbitiirik asidi  sentezlemistir (Kirkan, 2005). Bu
reaksiyonda daha sonra, katalizor olarak kullanilan baz ve ¢oziicliniin
degistirilmesiyle ditiosikloheksililid barbitiirik asiti daha yiiksek verimle
sentezlenmistir (Huang ve Chen 1986) (Sekil 1.8).Yapilan daha sonraki
caligmalarda, ditiyosikloheksilid barbitiirik asit ile primer aminleri reaksiyona
sokmus ve 5-diaminometilidin barbitiirik asit tiirevleri sentezlemislerdir (Sekil
1.9) (Figueroa-Villar vd., 2001; Huang ve Chen, 1986).
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Sekil 1.8. Ditiosikloheksililid barbitiirik asit sentezi
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Sekil 1.9. 5-diaminometilidin barbitiirik asit tiirevi sentezi

Dietil malonat gibi aktif metilen grubu tasiyan bilesikler, iireden su ¢ekilmesiyle
elde edilen karbodiimitlerle yiiksek sicakliklarda bir kondenzasyon iriini
verirler (Kirkan, 2005). Bu reaksiyondan baz alinarak, aktif metilen grubuna
sahip barbitiirik asidin de bu tip reaksiyonlar1 basariyla yiiriitecegi diisiiniilen
sentezi, birkag basamakta gerceklestirdikleri 5-diaminometilidin barbitiirik asit
tiirevlerinin sentezini, barbitiirik asit ile karbodiimitlerin reaksiyonuyla tek
basamakta gergeklestirmiglerdir (Sekill.10) (Jursic vd., 2003; Figueroa-Villar
vd., 2001).
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Sekil 1.10. 5-diaminometilidin barbitiirik asit sentezi

5-alkiliden ve 5-ariliden barbitiirik asit tiirevlerinin sentezi kondenzasyon
reaksiyonlar1 ile sentezlenebilir. Asagidaki reaksiyonda, 1,3-dimetilbarbiitirik
asit, izobiitiraldehit ile bor triflor eterat varliginda oda sicakliginda diklormetan
icerisinde tepkime gergeklesmistir. Reaksiyon triinii olarak, 5-izobiitiliden-1,3-
dimetilbarbitiirik asitin % 95 verimle sentezi gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada
izobiitiraldehit disinda baska bir aldehit kullanmilmamustir (Sekil 1.11) (Bolte,
1982).
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Sekil 1.11. 5-izobiitiliden-1,3- dimetilbarbitiirik asit sentezi

1.2. Schiff Bazlar

Schiff bazlari ilk kez Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir
(Sekil 1.12). i1k kez Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan ligand olarak kullanilmaya
baslanmustir (Pfeiffer vd., 1931). Genel fomiilleri R- CH= NR’ dir. Burada R ve

R’ alkil veya aril siibstitlientleridir.
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Sekil 1.12. Schiff bazi olusum mekanizmasi
1.2.1. Tautomerilik

Schiff bazlarinin bazilar1 proton transferinden kaynaklanan keto-enol
tautomerizmi Ozelligini gdstermektedir. Genellikle orto hidroksi grup iceren
aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde fenol-imin, keto- amin olmak iizere iki
tip tautomerik form mevcuttur (Sekil 1.13) (Unver, 2001).

Keto-amin Fenol-imin

Sekil 1.13. Keto- amin ve fenol- imin formu

1.2.2. pH Etkisi

Kondensasyon bilesiklerinde karbonil bilesikleri elektrofil olarak, reaktif ise
niikleofil olarak bulunurlar. Reaksiyona katilan elektrofil ile niikleofil her ne
kadar kuvvetliyse, reaksiyon o kadar kolay gergeklesir. Reaksiyon ortami eger



asidikse, elektrofil olan karbonil bilesiginin elektrofilik giicii artarken, reaktifin
niikleofilik giicti azalmaktadir (Sekil 1.14) (Celebier, 2004).

R R
N /N \eo
cC—0 + Hf =—> C——OH
(H)R (HR
Karbonil Grubu Karbokatyon

®
Z—NH, + H' === H,N—2X

Reaktif Amonyum katyonu

Sekil 1.14. Asidik ortamda elektrofilik giiciin artis1, niikleofilik giiciin azalisi

Bazik ortamda gerceklesen reaksiyonlarda ise, bazlarin karbonil karbonuna
katilmasiyla karbonil bilesiginin elektrofilik giicii azalir (1,1- Diolat), reaktifin
su ile etkilesmesiyle bir dengeye kadar olusan amonyum katyonundan, proton
kopmasiyla reaktifin niikleofilik giiciinde artis gergeklesir (Sekil 1.15).

R (=]

R 0
\cé*t:u + OH =—= \c/
/N R on

(H)R
] 1,1-Dinlat
koarbonil Grubu
Hyh Z T 0O == HMN—12Z +HO
Mikleofil

Amonyum katyonu

Sekil 1.15. Bazik ortamda elektrofilik giiclin azalisi, niikleofilik giiciin artig1
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1.2.3. Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Ozellikleri ve Uygulama
Alanlan

Komplekslesme reaksiyonlarmi etkileyen temel etkenler; ligandin tiirii, donor
atomlarmin sayisi, ligand ile metal tuzunun molar oranlaridir. Komplekslesmeye
katilan metal atomlarinin sayisina goére homoniikleer kompleks ve metal
atomlarinin farkliklarina gére kompleksler, eger tek tiir metal atomu iizerinden
komplekslesiyorsa; mononiikleer, dinlikleer veya poliniikleer olarak
adlandirilirlar. Yine komplekslesme i¢in kullanilan metal atomlari, eger farkl
metal atomlar1 lizerinden kompleks olusturuyorsa, heteroniikleer kompleks
seklinde tanimlanir. Ayrica sentezlenen schiff bazi kompleks bilesikleri i¢in
genel olarak, Zn diamagnetik o6zellik sergilerken, Co™ Ni** ve Cu™
komplekslerinin paramagnetik 06zellik sergiledikleri yapilan c¢aligmalarla
desteklenmistir (Gokge, 2012).

Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin endiistride ve biyolojik sistemlerdeki
onemi giderek artmaktadir. Schiff bazlar1 6zellikle koordinasyon kimyasinda,
ligand olarak kullanilirlar. Yapilarinda bulunan merkez atomuna, dondr atomlar1
ile baglanirlar ve dondr atomu sayisina gore ¢ok disli ligand olarak
isimlendirilirler. Schiff bazlar1 merkez atomuna yapisinda bulunan verici
atomlari ile baglanir ve iyi bir azot verici ligand olarak bilinirler. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir (Celebier, 2004).

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S ve O gibi dondr atomlar1 yardimiyla
kompleks olusturma islemlerini kolaylikla gerceklestirirler. Donér atomlarinin
schiff bazlarindaki tiirii ve sayisinin kompleks yapisi ve gesitliligi {izerine etkisi
oldukca yiiksektir. Ancak olusacak kompleks yapisini bir tek dondr atomlari
etkilemez. Ligandin reaksiyonda etkilestigi metal tuzu, reaksiyona katilan ligand
ve metal tuzunun molar oran1 gibi etkiler kompleksin yapisi tizerinde mutlak etki
etmektedir.

Schiff bazlarmin metal kompleksleri, icerdigi elektron ¢ekici gruplar nedeniyle
yiiksek biyolojik aktivite gosterirler. Ozellikle Cu kompleksleri antibakteriyel
aktivite, Pt kompleksleri antitimér aktivite, Co kompleksleri oksijen ayrilmasi-
tasinmasinda, Mn ve Ru kompleksleri suyun fotolizini katalizlemekte, yine Ru
kompleksleri oksijen atomlariyla alkollerin oksidasyonunu katalizlemekte, Al
kompleksleri etilen, metakrilat, kaktid ve diger heterosiklik monomerlerin
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polimerizasyonunda, Fe kompleksleri katodik oksijen indirgenmesini
katalizleme gibi 6zellikler sergilemektedir (Reichert vd., 1999).

Schiff bazlari ve bu bazlarin metal kompleksleri radyoaktif maddelerin
zenginlestirilmesinde, kalitatif ve kantitatif tayinlerde kullanilmasi, aym
zamanda ilag, boya ve plastik sanayisinde kullaniminin yayginlagsmas: ve son
yillarda schiff bazlarinin sivi kristal 6zelliginin ortaya ¢ikmasi konuyla ilgili
calismalarm onemini arttrmistir  (Kog, 2001). Ozellikle bazi1 kimyasal
reaksiyonlardaki katalizor etki gostermesi farkli arastirma konularinin
dogmasina neden olmustur.

1.3. Agir Metal

Su kirliliklerinin biiyiikk bir kismin1 genellikle periyodik tablonun IV.
periyodunda bulunan metaller olusturmaktadir. Cevre ve insan yasami igin
tehlikeli olan bu metaller genellikle bitki ve hayvanlardan besin zinciri yolu ile
alinmakta ve 6zellikle biyokimyasal reaksiyonlarin temelini olugturan enzimlerin
yapilarina baglanarak toksik etki gostermektedirler. Agir metallerin hava, deniz
ve toprak Kirliligine sebep oldugu bilinmektedir. Metaller, enzim molekiilleri ile
birleserek molekiiliin kararliligima ve aktivitesine etki eder. Yaklasik 50° ye
yakin elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir ve bu
miktar ise yaklagik olarak 10 grama kadar ¢ikabilmektedir (Karadag, 2008).

1.3.1. Agir Metal Kirlilikleri ve Nedenleri

Son yillarda artan kuraklik ve kirlilik ile su kaynaklarinin daha da azalmasi
kullanilabilir suyun énemini hizla artirmaktadir. Ozellikle toksik nitelik gosteren
bazi maddeler cok kiiciik konsantrasyonlar da bile insan sagligina zarar
verebilecek hastaliklara hatta oliimlere neden olabilmektedirler. Ciinkii agir
metaller biyolojik yikima ugramadiklarindan dolayi insan metabolizmasinda
zararsiz son lrlinlere donistiirilemezler. Bu nedenle viicutta birikerek
organizma i¢in biiylik tehlike olustururlar (Karadag, 2008).

Cok kiiciik miktarlarda dahi bulundugunda cevreyi kirleten dolayisiyla insan
sagligini tehdit eden, dikkat ¢eken agir metaller; Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb,
Cd, Ag, Hg ve Al ‘dur (Karadag, 2008).

Tiim bu sebepler nedeniyle agir metal kirliliklerin gideriminin Gnemi

gilinlimiizde daha da artmaktadir. Fakat bazi agir metaller insan ve canlilar igin
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gereklidir. Bu nedenle gilinlimiizde pek cok iilke igme suyu niteliklerini
belirlemis, atik sularda bulunmasi gereken metal miktarlarii hazirladiklan
cesitli yonetmeliklerle giivence altina almiglardir (Karadag, 2008).

Agir metallerin cevreye atik olarak yayilmasinda etkin olan endiistriyel
faaliyetler; maden ve otomotiv endiistrisi, cam ve ¢imento tretimi, termik ve
niikleer santraller, makine kimya endiistrisi, giibre sanayisi, tekstil ve demir-
celik sanayisi bagta gelmektedir (Karadag, 2008).

Son yillarda hizla gelisen iiretim ve teknoloji ile birlikte metallere olan
gereksinimin artiyor olmasi, T{retim siirecleri sonrasinda yararli hale
doniistlrilirken yeterli onlem alinmadan tekrar dogaya kontrolsiiz bi¢imde
salinmalari ¢evre i¢in ciddi tehlike olugturmaktadir (Karadag, 2008).

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma g¢amurlarinda
bulunurken, ¢6ziinmiis kisimlar yiizey sulari ve denizlere ulasarak bu bolgelerde
cokelti olarak kalirlar. Buralarda bulunan agir metaller tekrar mobilize olarak
icme sularmma ve besin zincirine ulasabilirler. Besin zincirine ulagan agir
metaller, kimyasal veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve buralarda
akiimiile olurlar (Karadag, 2008).

Son yillarda, yapilan ekstraksiyon islemlerinde aktif karbona alternatif olarak,
cesitli recineler adsorban olarak kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en
onemlisi ve yaygin kullanilan1 gozenekli ve genis yiizey alana sahip polimerik
recine olan Amberlite tiirii reginelerdir (Karadag, 2008).

1.3.2. Agir Metallerin Canh Mekanizma Uzerindeki Etkisi

Eser elementler viicutta enzimlerin aktiflenmesinde, enzimlerin yapisinda,
hormon ve vitaminlerin yap1 tagi olarak ve bagisiklik sistemi gibi bir ¢ok farkli
islevlerde bulunurlar (Karadag, 2008).

Canlilar i¢in hayati bir dneme sahip eser elementlere gevre kirlenmesi gibi
nedenlerle yiiksek dozda maruz kalindiginda, organizma iizerinde zehir etkisi
yapmaktadir. Viicut icerinde yer alan eser element oranindaki degisiklik g¢esitli
hastaliklarn asil nedeni olabilmektedir (Karadag, 2008).
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2. KAYNAK OZETi

1911 yilinda Barbitiiratlarin biyolojik aktivite olarak ilk kez anti-konvulsant
ozelligi arastirilmsitir. Barbitiirik asitleri ve tiirevlerinin biyolojik aktifligi
olduk¢a fazladir. Cogunlukla sedatif-hipnotik ve anti-konvulsant &zellik
gostermektedirler. Zaman iginde farkli ticari isimler altinda {retilerek
farmakoloji  alaninda  siklikla kullanilmaktadir. Aymi  siif ilaglarla
kiyaslandiginda maliyetlerinin diisiik olmasi nedeniyle, ila¢ {iretim alaninda
baslangi¢ maddesi olarak tercih edilmektedir. Farmakoloji alaninda en ¢ok mono
ve di-C-alkilat barbitlirik asit tiirevlerinin kullamimlarina rastlanilmaktadir.
Ancak mono ve di-C-alkilat barbitiirik asit tiirevlerinin sentezinin farkli ¢6ziici,
katalizor gibi 6zel kosullar gerektirmesi, bu tiirevlerin sentezini zorlagtirmaktadir
(Jursic ve Neumann, 2001a).

Jursic ve Neumann (2001a)’ nin yiiriittiikkleri ¢aligmada mono ve di-C-alkilat
barbitiirik asit tiirevlerini sentezlemek igin birkag farkli katalitik indirgeyici
kullanmiglardir. En uygun katalizor olarak; paladyum ve platin tespit edilmistir.
Aldehitler ve ketonlar, barbitirik asit tiirevleri ile paladyum ve platin
katalizorligiinde tepkimeye sokularak mono ve di-C-alkilat barbitiirik asit
tiirevleri senezlenmistir (Sekil 2.1).

R, O R, O R, O
N R; N Rs  pa/pt/H N Ro
/ _ 2
o=( ;o= —m o= — 2y 0=
/N R, /N R, /N R,
R, O R, O R, ©
R1:H, CH3
R2: H, CH3, C5H5

Rs=H, CHs, n-CgHy, n-Cy1Has, N-CgHys, -(CHy)s
R4: H, CH3, n'C6H5' n'C6H13

Sekil 2.1. Mono ve di-C-alkilatbarbitiirik asit sentez tepkimesi

flag sanayisinde kullanilan barbitiirik asit tiirevlerinden 5-agilbarbitiirat
yapisindaki bilesiklerin yeni kullanim alanlarinin olabilecegi diisliniilmektedir.
5-agilbarbitiiratlarin hazirlanmasi i¢in literatiirde bir ¢ok sentetik prosediir
bulunmaktadir. Ancak formil ve asetil barbitiiratlar gibi basit agil barbitiiratlarin
hazirlanisi ile ilgili iyi bir sentetik prosediir yoktur (Jursic ve Neumann, 2001b).
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Jursic ve Nuemann (2001b) tarafindan yapilan ¢aligmada, 5- formil ve 5- asetil
barbitiiratlarin tiirevlerinin hazirlanisi, fenil hidrazonlarla ve m-aminoalkolanoik
asit ile schiff baz1 olusumu gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada kolay ve yiiksek
verimle 5- formil ve 5- asetil barbitiirik asit tlirevlerinin sentezi i¢in yeni yontem
gelistirilmistir (Sekil 2.2) (Sekil 2.3).

R 0 Ry o
\
N 0 CHC] /KOH (CH3CO)2 ”
(6] C
N CZHSOH H,0
/ /
R> ] Rz o

R]_:H, CH3, C6H5
Rzz H, CH3

Sekil 2.2. 5-asetilbarbitiirik asit ve 5-formilbarbitiirik asit sentez reaksiyonu

R4 (o}
\ R
N 2
o—(
N \\N(CHZ)HCOOH
/
R o}

Sekil 2.3. 5-formil-1,3-dimetilbarbitiirik asit ve 5-asetilbarbitiirik asidin ©-

aminoalkonoik asit ile olusturdugu schiff bazi

Rl, RQZH, CH3

Jursic ve Neumann (2003), 5-alkil ve 5-asetil barbitiirik asit tiirevlerini Zn
katalizorii kullanilarak indirgemislerdir (Sekil 2.4). Reaksiyon iiriinii olarak, 5-
benzilbarbitiirik asit ve 5-alkilbarbitlirik asit elde etmislerdir. Yine aym
caligmada daha once Pd ve Pt ile gergeklestirilen indirgeme islemi bu kez Zn
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 2.5) (Sekil 2.6).
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N 0  zwHCI N
N R, N R,
/
R 0 R o
R]_:H, CH3,

R2: H, CH3, -(CHz)gCH3

Sekil 2.4. 5-asetilbarbitiirik asit sentez tepkimesi

R, 0 R, 0
N Zn/AcOH N
O=< — ﬁ O:<
N N
Y N4
R/ o O~ \ R, o ¢~ \

R=H, CH,
Y= H, 4-OH, 4-OCHs3, 4-N(CHa),, 2,4-Di-OCHg, 3,4,5-Tri-OCHs

Sekil 2.5. 5-benzilbarbitiirik asit sentez tepkimesi

Y
R, O R, O Y
N Zn/AcOH N
/N /N
R} o} R} o}

R=H, CH;
Y= CHg, C6H5, 4'(CH3)2 NC5H4, 2'CH30C5H3

Sekil 2.6. 5-alkilbarbitiirik asit sentez tepkimesi

Literatiirde alifatik aldehitler ile 1,3-dikarbonil bilesikleri olan malonatlarin
kondenzasyonuna ait bir ¢ok ¢alisma bulunsa da, 1,3-dikarbonil bilesigi olan
barbitiirik asitlerle alifatik aldehitlerin kondenzasyonlar ile ilgili bagka bir
calisma bulunmamaktadir. Buna ragmen, arilkarboksaldehitlerle barbitiirik
asitlerin kondenzasyon reaksiyonlari ile ilgili bir ¢ok arastirma mevcuttur. p-
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hidroksibenzeldahit ve p-metoksibenzaldehitin (Amin vd., 2001) barbitiirik
asitlerle kondenzasyon reaksiyonu ¢oziicliniin metanol oldugu ortamda geri
sogutucu altinda kaynatilarak gergeklestirilmistir ve kondenzasyon iirlinlerinden
yiiksek verimler elde edilmistir. (Sekil 2.7)

(o] (e}
Ry Rz \
~ ~
N N H  MeOH N
I o o
o o) Rj N
/
R o)
R,: H, CH,
Rs3

Ry: H, CH3, C¢H,
R;: OH, OCH,

Sekil 2. 7. p-hidroksi- ve p-metoksibenzaldetin barbitiirik asit ile gerceklestirdigi
kondenzasyon reaksiyonu

Daha onceki yillarda yapilmis olan ¢alismalarda, bazi aromatik ketonlarin
nitrofenil hidrazinlerle verdikleri hidrazon bilesiklerinin antikanser aktivite
gosterdikleri tespit edilmistir. Barbitiirik asit tiirevlerininde, tipki aromatik
ketonlar gibi ve antikanser aktivite Ozellik gosterdigi kaynaklarda
bahsedilmektedir. Jursic vd. (2003), tarafindan yiiriitiilen ¢alismada yeni bir
barbitiirik asit tiirevi sentezlenmis ve sentezlenen bilesiklerin antikanser 6zelligi
arastirtlmigtir.  Bu ¢alismada, iire ve barbitiirik asitin  tepkimesiyle 5-
diaminometilen barbitiirik asitin  (DABA) sentezi gerceklestirilmis ve
spektroskopik olarak yap1 aydinlatilmasi yapilmistir (Sekil 2.8).
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R= C6H11, 4-CH3C6H4, (CH3)2CH

Sekil 2.8. DABA tiirevlerinin sentezi

Jursic vd. (2004), son yiizyilda bazi aromatik barbitiiratlar, barbitiirik asit
fenilhidrazonlar ve diger barbitiirik asit igeren schiff bazlarinin hipnotik,
anestezik, sakinlestirici etkileri sayesinde ila¢ kimyas1 igin siklikla kullanilmakta
oldugu belirtilmektedir.

Coziicli molekiilleriyle barbitiliratlar arasinda hidrojen bagi olusmuyorsa keto
form, olusuyorsa enol form s6z konusudur. Enol form, termal olarak kararlilik
gosterir. Jursic vd. (2004), tarafindan yapilan c¢alismada da sentezlenen
molekiillerin izolasyonu igin ¢6ziicii se¢imi olduk¢a Snemlidir. Benzoil kloriir
ile barbitiirik asidi THF igerisinde tepkimeye sokarak 5-benzoilbarbitiirik asit
tiirevleri sentezlenistir (Sekil 2.9)

R4 o] o}
o) o) 1.HCI/H,O
O 2NaHCOy/H,0  Ra Rs
N
R, + ——
_N N 3.NH,CVH,0
cl Ry \ﬂ/ Rq o N o R,
R |
3 o R, R
R;=H, CH;
R2= H, NOZ
R3: H, N02
R4:N02, H

Sekil 2.9. 5-benzoilbarbitiirik asit tiirevleri sentezi
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Jursic vd. (2004), benzoil barbitiiratlarin sentezlendigi c¢aligmada 2,4-dinitro
fenil hidrazin ve fenil hidrazinlerle bilesiklerin hidrazonlarini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu hidrazonlar farkli tautomerik formlar sergilemektedir. Bu
tautomerlerin olugmasinin temel nedeni ¢oziiciilerin polariteleridir (Sekil 2.10)

o o NHNH,
R4 Rj Rs
>N H,SO,, reflaks
A ' >
o T o R, 1-propanol

R4 R3
|
') Y N (o) Rz
N
R4/ | \ R1
O\ _ N
W *
~~ H “NH
Rs Rs
Re RG

R5, R5: 'NOz, -H

Sekil 2.10. 5-benzoilbarbitiiratlarin fenilhidrazon tiirevlerinin sentezi

Keller ve Dziadecka (2011), barbitiirik asitlerin sergiledikleri biyolojik aktivite
ozelliklerinin, barbitiirik asidin karbonil gruplart arasinda bulunan C5
pozisyonundaki aktif protona (o-hidrojeni) bagli oldugunu sodylemektedir.
Kararsiz protonlar, kolaylikla yer degistirerek farmokoloji alan1 i¢in dnemli olan
5-alkil tiirevlerini, hetero-Dields-Alder reaksiyonlar1 i¢in 6nemli substratlar1 ve
diisilk oksidan 6zellik gosteren ylidene reaksiyonlarini, merosiyanin boyalari
gibi bir¢cok alanda kullanimi devam eden bilesiklerin sentezini saglamaktadir.
Biyolojik  sistemler i¢in  aldehitlerin  1,3-dimetilbarbitiirik  asitlerle
gerceklestirdigi Knoevenagel reaksiyonlari model bir reaksiyondur.
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Keller ve Dziadecka (2011)’ nin yiiriittiigii ¢alismada, B-dikarbonil bilesiklerinin
farkli pH kosullarinda sergiledikleri davraniglar arastirilmistir. p-dikarbonil
bilesikleri, barbitlirik asit tiirevleri olarak smiflandirilir. Barbitiirik asitte C5
pozisyonundaki o-hidrojeni atomu nedeniyle, karbonil bilesiklerindeki gibi
barbitiirik asitlerde de C5 pozisyonundaki hidrojenlerden biri koptugunda olusan
anyon rezonanstan dolayr kararlik gosterir. Ancak C5 pozisyonundaki diger
proton koptugunda olusan anyon kararlilik sergilemez. Bu nedenle ikinci
hidrojen atomunun asitligi diisiiktiir (Sekil 2.11) (Sekil 2.12).

H H H H
o) o o S o o S
—
HNTNH -H HNTNH HN NH
! ! T
Sekil 2.11. Barbitiirik asidin kararli anyon yapisi

H
) ) o )
o o o 2 o o o
+ W YY
HNTNH -H HNTNH HN\H/NH
0 o o

Sekil 2.12. Barbitiirik asidin kararsiz anyon yapist

/

|

/
/
)

WL

Hidrometalurjik ve c¢evresel islemlerde, sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarin
toplanmasi  ve uzaklastirlmasi igin siklikla ekstraksiyon teknikleri
uygulanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, bir ¢ok oksim tiirevleri sentezlenmis ve
bunlarin farkli ¢oziiciilerde sergiledikleri 6zellikler aragtirlmistir (Gup vd.,
2006).

Gup vd. (2006) tarafindan yapilan ¢aligmalarda, p-aminobenzoil hidrazon igeren
6 yeni vic-dioksim ve bunlarm Ni (1), Cu (1) ve Co (II) kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen vic-dioksim bilesikleri kullanilarak sulu fazdan
organik faza bazi gecis metallerinin (Ni*2, Cu*?, Co*?, Cd*?, Zn*2, Mn*?, Cr*)
metal katyon adsorbsiyon ozelligi Slgiilmiistiir. Cu*?, Cd** ve Zn*? iyonlar

sentezlenen 3 ligand tarafindan diger iyonlara gore daha ¢ok eksrate edildigi
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goriilmiistiir. Vic-dioksim ve hidrazonlarin igerdikleri C=0, C=N, NH, C=NOH
gruplar nedeniyle bir ¢ok gecis metaliyle kompleks olusturabilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan reaktiflerin bir kismu, ilgili literatiirler kaynak alinarak
sentezlenmistir. Bir kismu ise Aldrich, Fluka, Acros ve Merck gibi firmalardan
temin edilmistir. Reaktifler herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan

piyasadan satin alindig gibi kullanilmiglardir.

Deneylerde kullanilan 5-asetilbarbitiirik asit (Jursic ve Neumann, 2001b), p-
hidroksibenzoil asit hidrazin ve o-hidroksibenzoil asit hidrazin bilesikleri
(Komurcu vd., 1995; Singh vd., 1999) Iliteratiirde belirtilen yontemlerle
sentezlenmistir.

3.2. Yontem

Deneysel calismalarda kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce 1sitilmis,

yuksek vakum altinda tam olarak kurutulmus ve argon ile yikanmustir.

Infrared spektrofotometresi: IR spektrumlart Adnan Menderes Universitesi
Merkez Aragtirma laboratuarinda bulunan Varian 900 FT-IR model
spektrofotometrede KBr pellet ile alinmugtur.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: 'H NMR spektrumlart Ege
Universitesinde bulunan Bruker Ultrashield 400 Plus model cihaz ile
yaptirilmistir. Kimyasal kayma degerleri (8) ppm olarak ve J degerleri Hz olarak

verilmistir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Adnan
Menderes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’'nde bulunan
Electro Thermal 9200 model cihaz ile tespit edilmistir.

Kiitle Spektrometre: Sentezlenen bilesiklerin MS olgiimleri, Aydin Ticaret
Borsasi Ozel Gida Kontrol Laboratuvarr Kalinti- Pestisit Laboratuvarinda
Shimadzu marka LCMSMS 8030-Triple Quadrupole model cihazla dl¢tilmiistiir.

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin metal
adsorpsiyonlar1 Aydin Ticaret Borsas1 Ozel Gida Kontrol Laboratuvar1 Mineral
Laboratuvarinda Shimadzu marka AA-6800 model cihaz ile 6lgiilmiistiir.
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X-Ray Kirimim Yontemi: Sentezlenen bakir kompleksinin X-Ray kirinim
olgtimleri Xcalibur Eos Diferaktometresi ile yapilmustir.

3.2.1. Deneysel Calismalar

3.2.1.1. 5- Asetilbarbitirik asit sentezi

\ 7 N
N O\C /O\c 0 N O|
o:< + | | » o:< 1 4+ crycoon
N H.C  HeC \ AN
/ O / e}

Sekil 3. 1. 5- Asetilbarbitiirik asit sentezi (ABA)

1,3-Dimetil barbitiirik asit (6,4 g, 0.1 mol) iizerine asetik anhidrit (150 mL, %
95) ilave edildi. Karisim {izerine birka¢ damla konsantre siilfiirik asit damlatildi
ve 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire bitiminde karisim 1:2 oraninda,
geker ocak altinda uguruldu. Ugurma isleminin ardindan buz- su banyosunda
(10° C) sogutuldu. Elde edilen kat1 madde siiziildii, once sicak suyla ardindan
asetonla yikandi ve oda sicakliginda kurumaya birakild: (Sekil 3.1) (Verim: 7.8
g, % 92, Erime noktast: 95° C, Molekiil agirhigr: 197 gmol™).

3.2.1.2 o-Hidroksibenzoil hidrazin sentezi

o}
o}
c// + H;N—NH, —— 3 C</
\0—02H5 NH——NH,
OH

OH
Sekil 3.2. o- hidroksibenzoil hidrazin sentezi

Etil-o-hidroksibenzoat (1.48 ml, 10 mmol) iizerine hidrazin hidratin agiris1 (2.5
ml, % 50) ilave edildi. Karisima etanol eklenerek 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Siire bitiminde, elde edilen c¢okelek siiziildii, saf su ile yikandi ve
kurumaya birakild: (Sekil 3.2) (Verim: % 74, Erime noktasi: 217° C, Molekiil
agirhig: 153 gmol™).
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3.2.1.3. p-Hidroksibenzoil hidrazin sentezi

Ho—@—c// + HN—NH, ——— 3 HOOC/
\ -C,H;OH \

0—C e HN—NH,

Sekil 3.3. p- hidroksibenzoil hidrazin sentezi

Etil-p- hidroksibenzoat (1.48 ml, 10 mmol) iizerine hidrazin hidratin asiris1 (2.5
ml, % 50) ilave edildi. Karisima etanol eklenerek 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Siire bitiminde, elde edilen ¢okelek siiziildii, saf su ile yikand1 ve
kurumaya birakild: (Sekil 3.3) (Verim: % 74, Erime noktasi: 217° C, Molekiil
agirhig: 153 gmol™).

3.2.1.4. 1,3-Dimetil-5 asetil barbitiirik asit o-hidroksibenzoil hidrazon
(H,L") sentezi

OH / o) OH

Sekil 3.4. 1,3-dimetil-5 asetil barbitiirik asit o-hidroksibenzoil hidrazin sentezi

o-Hidroksibenzoil hidrazinin (1.52 g, 10 mmol) etanoldeki (50 ml) ¢6zeltisine,
1,3-dimetil-5 asetil barbitiirik asit” in (1.98 g, 10 mmol) yine etanoldeki ¢ozeltisi
ilave edildi. Karisima 2 damla asetik asit eklenerek 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Sonrasinda elde edilen beyaz kati siiziildii, soguk etanol ve dietil eter
ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.4) (2.82 g, Verim: % 85, Erime
noktasi: 266° C).
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3.2.1.5. 1,3-Dimetil-5 asetil barbitiirik asit p-hidroksibenzoil hidrazon
(H,L?) sentezi

Sekil 3.5. 1,3-dimetil-5 asetil barbitiirik asit p- hidroksibenzoil hidrazin sentezi

p-Hidroksibenzoil hidrazin (1.52 g, 10 mmol) etanoldeki (50 ml) ¢ozeltisine,
1,3-dimetil-5 asetil barbitiirik asitin (1.98 g, 10 mmol) yine etanol ¢ozeltisi ilave
edildi. Karisima 2 damla asetik asit eklenerek 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Sonrasinda elde edilen beyaz kati siiziildii, soguk etanol ve dietil eter
ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.5) (3.02 g, Verim: % 91, Erime
noktasi: 273°C).

3.2.1.6. [Cu(LY)(DMSO)] ve [Cu(L?)(DMSO)] komplekslerinin sentezi

H,L' veya H,L? ligandlarimin (1.66 g, 5 mmol) ethanoldeki siispansiyonu
hazirlandi. Uzerine CuCl,.2H,0’ nun (0.85 g, 5 mmol) saf sudaki ¢ozeltisi (15
mL) ve DMSO (10 mL) ilave edildi. Karisima esdeger miktarda etanolde
hazirlanmis KOH (0,56 g, 10 mmol) ¢ozeltiside eklenerek, yaklasik 2 saat 80 °C’
de geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen koyu yesil renkli karisim siiziildi
ve oda sicakliginda muhafaza edildi. Olusan kristaller saf suyla yikanarak
[Cu(L")(DMSO)] ve [Cu(L?)(DMSO)] kompleksleri elde edildi (Sekil 3.6) (Sekil
3.7). X-Ray kirinim yontemi i¢in [Cu((L')(DMS0))] kompleksi DMSO
icerisinde yeniden kristallendirildi.
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Sekil 3. 7. [Cu(L?(DMS0)] kompleksinin molekiil yapisi
3.2.1.5. H,L've H,L? ligandlar1 i¢in metal katyon adsorsiyonu

Kati faz ekstraksiyonunun ardindan, AAS’ de yapilacak 6l¢iim i¢in Pb, Zn ve Cd
metallerinin stok ¢ozeltilerinden uygun seyreltmelerle 7 noktali (40- 20- 10- 5-
2.5- 1- 0.5- 0 ppm) kalibrasyon egrisi ¢izildi.

Hazirlanan ¢ozeltilerin her biri igin tartimi yapilan ligandlar (H,L" igin: 3,32 mg
ve H,L? icin: 3,32 mg) amber siselere alinarak 4 saat oda sicakliginda
karistirtldi, stire bitiminde ligandlar siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve AAS’
de adsorpsiyon dlgiimleri yapildi.
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4. BULGULAR

Tez ¢alismamiz sirasinda ¢ikis maddesi olarak kullanilan p-hidroksibenzoil
hidrazin, o-hidroksibenzoil hidrazin ve 5-asetilbarbitiirik asit (ABA) bilesikleri
literatiirde belirtildigi bicimde sentezlenmistir. Calismamizda barbitiirik asit
hidrazon  ligandlar1  olarak isimlendirilen ve daha Once sentezi
gerceklestirilmemis olan 1,3-dimetil-5 asetil barbitiirik asit o-hidroksibenzoil
hidrazin (HoL") ve 1,3-dimetil-5 asetilbarbitiirik asit p-hidroksibenzoil hidrazin
(H,L? isimli 2 yeni schiff bazi ve bunlarn Cu (ll) metal kompleksleri
sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari *H-NMR, *C-NMR, FT-IR, X-
Ray, MS ve AAS o6l¢iimleriyle aydinlatilmistir. Analiz bulgular ve literatiir
bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler icin yapisal formiiller
sunulmustur. Elde edilen tiim veri ve bilgiler asagida detayli olarak sunulmustur.

4.1. 1,3-Dimetil-5 Asetil Barbitiirik Asit o-Hidroksibenzoil Hidrazon
(H,LY Ligandinim ve [Cu(L')(DMSO)] Kompleksinin
Karakterizasyonu

H,L" olarak kodlamasi yapilan ve renksiz kristal yapidaki ligand icin elde edilen

verim orant: % 85, erime noktas1 ise 266 °C’ dir.

'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & 13.77 (s, 1H); 11.26 (br, 2H); 7.82 (d, Jun =
6.5 Hz, 1H); 7.46 (triplet, Jun = 8.5 Hz, 1H); 6.95-7.02 (m, 2H); 3.19 (s, 6H);
2.69 (s, 3H) ppm.

B3C NMR (100 MHz, DMSO0-d6): & = 171.7, 165.3, 157.6, 150.6, 134.1, 129.5,
119.3, 117.0, 115.9, 88.9, 27.5, 16.6 ppm.

FT-IR (KBr) v: 3290-2580, 1687, 1647, 1642, 1612, 1582, 1310, 1035 cm™.

[Cu(LY)(DMSO)] olarak kodlamasi yapilan koyu yesil renkli yapidaki kompleks
icin; FT-IR (KBr) v: 3110, 3065, 2948, 1694, 1634, 1593, 1569, 1245, 1152,
1090, 1042 cm™.
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4.2. 1,3-Dimetil-5 Asetil Barbitiirik Asit p-Hidroksibenzoil Hidrazon
(H,L?) Ligandinimn ve [Cu(L?) (DMSO)] Kompleksinin
Karakterizasyonu

H,L? olarak kodlamas: yapilan ve renksiz kristal yapidaki ligand icin elde edilen
verim orant: % 91, erime noktasi ise 273° C’ dir.

'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): § 13.72 (s, 1H); 11.18 (s, 1H); 10.29 (s, 1H);
7.82 (d, Juy = 8.9Hz, 2H); 6.90 (d, Jun = 8.9Hz, 2H); 3.17 (s, 6H); 2.68 (s, 3H)
ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-d6): & = 171.8, 164.9, 161.4, 150.6, 129.9,
121.7, 115.2, 88.7, 27.5, 16.7 ppm. FT-IR (KBr) v: 3250, 2960, 1683, 1628,
1612, 1590, 1340, 1028cm™.

[Cu(L?)(DMSO)] olarak kodlamas: yapilan koyu yesil renkli yapidaki kompleks
i¢in; FT-IR (KBr) v: 3143, 3053, 2950, 1686, 1615, 1573, 1560, 1234, 1148,
1094, 1050.

4.3. H2L1 ve H2L2 Ligandlarmin Adsorpsiyon Olcﬁmleri
g

Ligandlarin agir metalleri adsorplama yeteneginin ol¢lilmesi igin AAS’ de
Olgiimler yapilmis ve Olclim degerleri ig¢in % A degerleri hesaplanmistir (Gup
vd., 2006).

A= [(metal)ys, - (metal)s,] / (metal)ys,*100%

% A degerleri ve AAS’ de yapilan 6l¢iimler sonucu, elde edilen standart ve
ligandlarin adsorbsiyon degerlerini iceren kalibrasyon egri grafik degerleri,
asagidaki gizelgelerde sunulmustur (Cizelge 1) (Cizelge 2) (Cizelge 3) (Cizelge
4).

Cizelge 1. Ligandlarin % A (adsorbsiyon) degerleri

METAL iYON % A DEGERLERI

Ligand Pb Cd Zn

H,L! 92 90 83
H,L2 79 71 60
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Cizelge 2. AAS ile Cd i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi

2,5
Cd
2 r N
1,5 y=0,066x- 0,043
2 R*=0,992
[}
<
= 1
a
<
0,5 *
O /
0 5 10 15 20 25 30 35
0,5
Konsantrasyon (ppm)
Kalibrasyon Noktalar1 05 1 25 5 10 30
(ppm)
'(f]‘;‘]'q')brasy"” Std-Ads. | 355 | 0,0666 | 0,1328 | 0,2764 | 0,4974 | 1,0997
H,L! H,L°
Ligand Kor Ads. (metal) s (nm) 2,0796 2.1283
Ligand Ekst. Ads. (metal)s, (nm) 0,2080 0.6173
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Cizelge 3. AAS ile Pb i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi

Pb
0,25
vy =0,005x+ 0,003
0 RZ=0,999
£ 0,15
371
E /
2 o1
¢ /
0,05
0 / : . , . .
0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (ppm)
Kalibrasyon
Noktalar1 (ppm) 0.5 05 1 2,5 50 10,0 20,0 40,0
Kalibrasyon
Std. Ads.(nm) | 0005 | 0,005 | 0,007 | 0,015 | 0,029 | 0,085 | 0,107 | 0,202

H,L' H,L?
Ligand Kor Ads. (metal) s, (nm) 0,1679 0,2330

Ligand Ekst. Ads. (metal)s, (hm) 0,0134 0,0489
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Cizelge 4. AAS ile Zn icin elde edilen kalibrasyon grafigi

Zn
1,8
Lo y=0,049%-0,019 ®
14 RT=0,981
@ 1,2
© 1
L
S 08 *
8
< 06
0,4 /
0,2 /
0 4’/| T T T T T ;
0 5 10 15 20 25 30 35
Konsantrasyon (ppm)
Kalibrasyon
Noktalari (ppm) 0.5 1 25 5,0 10,0 20,0 30,0
Kalibrasyon
Std. Ads.(nm) 0,0275 | 0,0537 | 0,1204 | 0,2272 | 0,4544 | 0,8172 | 1,5586
H2|—:l Hgl_2
Ligand Kor Ads. (metal) i (nm) 1,7723 1,2746
Ligand Ekst. Ads. (metal)s, (nm) 0,3091 0,5860
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5. TARTISMA VE SONUC

Hidrazon grubu igeren yeni schiff bazlari ve bu ligandlarin Cu (I1) komplekslerinin
sentezlenmesi amaciyla yapilan caligmada, iki yeni schiff bazi ve bunlarm Cu
kompleksleri sentezlenmistir. Caligmalar sonucunda, o-hidroksibenzoil hidrazin ve
p-hidroksibenzoil hidrazinin, 1,3-dimetil-5-asetil barbitiirik asitle ger¢eklestirdigi
kondenzasyon reaksiyonunda, yeni barbitiirik asit hidrazon tirevlerinin sentezi
gergeklestirilmistir. Ligandlarin yapilari *H-NMR, *C-NMR ve IR spektroskopisi
teknikleriyle belirlenmis ve Materyal ve Yontem ana baghigi altinda detaylariyla
sunulmustur. Ayrica H,L' ligandinmm Cu (II) kompleksinin kristal yapis1 X-ray

kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir.

AAS yardimiyla, sentezlenen ligandlarin kati-sivi ekstraksiyonu yapilarak Pb, Zn
ve Cd agir metallerinin emilimi 6l¢iilmusgtiir.

Yapilan literatiir taramalarinda pH’in barbitiirik asit ve tiirevlerinde 4 farkl
tautomerik yapry1 olusturdugu goriilmektedir. Ortam kosullar1 (pH) disinda
barbitiirik asitin N alkilasyonuda tautomerik doniisiimleri etkilemektedir. N-
Alkilbarbitiirik asitte, barbitiirik asite oranla daha az sayida olasi tautomer soz
konusuyken, her iki N atomunun alkilasyonu ile olusabilecek iki farkli tautomerin
olmasi, N-siibstitiie barbitiirik asit tiirevlerinde triketo yapisimin kararliliginin
arttigini gosterir.

Asagida sentezi gerceklestirilen H,L! ve H,L? barbitiirik asit kokii i¢in varsayilan
triketo- diketo- monoketo ve trienol formlar1 yer almaktadir (Sekil 5.1).

OH OH

0 OH
HN HN HN N
0:< <——>o:< \ = o:< \ _— H04</ \
HN HN N— N—
OH

o
Triketo Diketo Monoketo Trienol

OH

Sekil 5.1. Barbitiirik asitlerin sergiledikleri 4 tautomerik form

H,L' ve H,L? sentezlerinde ortamda kullamilan asetik asit sayesinde ortam pH’ 1
barbitiirik asit tiirevleri i¢in en kararli yap1 olan triketo yapisini korumasini ve 5-
pozisyonundaki asetil grubundaki karbonilden imin olusmasini kolaylastirmistir.
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Literatiirde, ortama bagli olarak, asidik kosullarda bulunan en kararl tautomerin
triketo yapisi, en kararsiz tautomerinin ise trihidroksi (trienol) yapisi oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla bazik ortamlarda da trienol yapist en kararli haldedir.

Sentezilenen H,L' ve H,L? ligandlarin varsayilan 3 farkli tautomerisi asagidaki
gibidir (Sekil 5.2). Yapilan NMR analizleri sonucu, ¢ozelti ortaminda II numarali
yapinin daha kararli oldugunu tespit edilmistir.

@

(111)
Sekil 5.2. H,L' (0-HOCgH,) ve H,L? (p-HOCgH,) i¢in tautomerik formlar

Sentezi gerceklesen ligandlarn DMSO-d6 ¢oziiciisii i¢inde alman ‘H-NMR
spektrumunda, H,L" in 13.77 ppm’ de gelen tek protonluk singlet pikin karbonil
grubuna baglhh —NH protonuna ait oldugu diisiinilmektedir. Spektrumda kimyasal
kayma degeri 11.26 ppm olan ve iki protona denk gelen, yayvan pikin, ¢ozelti
ortaminda yapinin tercih ettigi tautomerik yapi geregi (II), orto konumunda
bulunanan —OH ve yapida olusan molekiiler i¢i —(NH) protonuna ait oldugu

diistiniilmektedir.

H,L! ligandinin aromatik halka hidrojenlerine ait olan piklerin kimyasal kayma
degeri 8-6 ppm arasinda goriilmiistiir.
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Barbiitirk asidin yapisinda bulunan metil gruplarina ait 6 protona denk gelen
singlet pik 3 ppm civarinda goriilmektedir. Yine schiff bazinin yapisinda bulunan
diger metil grubuna ait 3 protona denk gelen singlet pik 2.6 ppm civarinda

goriilmektedir.

H,L" i¢in *C-NMR spektrumu incelendiginde, schiff bazina bagli metal grubuna
ait karbonu 16.63 ppm’ de, barbitiirik asit yapisindaki metil gruplarina ait karbon
atomlar1 ise 27.51 ppm goriilmektedir. Aromatik halka karbonlar1 karakteristik
olarak 110-150 ppm arasinda gelmistir. Yine ligand yapisinda bulunan karbonil
grubu karbonlar: yaklagik 150-200 ppm araliginda goriilmektedir.

Sentezi gergeklesen diger ligandin DMSO-d6 ¢oziiciisii i¢inde alman ‘H-NMR
spektrumunda, H,L? in 13.72 ppm’ de goriinen tek protonluk singlet pikin,
karbonil grubuna bagli —NH protonuna ait oldugu diisiiniilmektedir.

Spektrumda kimyasal kayma degeri 11.18 ppm olan tek protona denk gelen,
molekiil i¢i —(NH) protonuna ve kimyasal kayma degeri 10.29 ppm’ de tek protona
denk gelen pikin, para konumunda bulunanan —OH ait oldugu disiiniilmektedir.

Barbiitirk asidin yapisinda bulunan metil gruplarina ait singlet pik 3 ppm civarinda
goriilmektedir ve 6 protona denk gelmektedir ve yine schiff bazinin yapisinda
bulunan diger metil grubuna ait singlet pik 2.6 ppm civarinda goériilmektedir ve 3
protona denk gelmektedir.

H,L? ligandinin aromatik halka hidrojenlerine ait olan piklerin kimyasal kayma
degeri 8-6 ppm arasinda goriilmiistiir.

H,L? i¢in ®C-NMR spektrumu incelendiginde ise, schiff bazma bagh metal
grubuna ait karbonu 16.66 ppm’ de, barbitiirik asit yapisindaki metil gruplarina ait
karbon atomlar1 ise 21.47 ppm goriilmektedir. Aromatik halka karbonlari,
karakteristik olarak 110-150 ppm arasinda gelmistir. Yine ligand yapisinda
bulunan karbonil grubu karbonlari yaklagik 150-200 ppm araliginda
goriilmektedir.

H,L' ve H,L? i¢in KBr icinde alinan IR spektrumlarda ligandlarin hidrazon
kisimlarinda oldugu diisiiniilen keto veya enol formunda bulunabilir. Ligandlarin
IR spektrumunda karbonil (C=0) gurubu gerilme bandlarmm H,L' i¢in 1687-
1642-1612 ve 1582 cm™de, H,L* igin ise, 1683-1628-1612 ve 1590 cm™de
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goriilmesi, kati haldeki ligandlarin hidrazon kismiminda keto formu oldugu
varsaymmini giiglendirmektedir. H,L* ligandina ait ~ 3290-2580 cm™ deki genis
pikin, (O-H...O) molekiileraras: gii¢lii hidrojen baglarina ait titresimler oldugu,
H,L? ligandinm ise ~ 3250 cm™ de bandin v(O-H) arasindaki titresimden
kaynaklandig1 disiilmektedir. Tautomerik yapida oldugu diisiiniilen -OH ve
aromatik halkaya bagli olan -OH gruplar nedeniyle gerilme bandinda yayvanlik
olmasina ragmen ligandlara ait fenolik -OH gerilme pikleri ligandlarin enol
formlarinin genis piki ile cakistigi i¢in tam olarak goriilememistir. Ligandlarin
birincil amin bandlari H,L' i¢in ~ 1647 cm™ bolgesinde goriilmiistir. HoL?
yapisindaki karbonil gerilme frekansiyla ¢akismasi nedeniyle birincil amin gerilme
bantlar1 bu liganda goériilmemektedir. Diazonyum bilesiklerinin karakteristik piki
olan N=N gerilme titresimleri ise 1445-1456 cm™ de goriilmektedir.

Sentezi gergeklestirilen H,L" ve H,L?* nin Cu kompleksinin IR spektrumlarina ait
giiclii v(S=0) bandlar1 [Cu(L)(DMSO)] i¢in 1090 cm™*de, [Cu(L?)(DMSO)] igin
1094 cm™de goriilmiistiir. [Cu(L')(DMS0)] ve [Cu(L*)(DMSO)] ne ait yeni C-O
titresimine sirastyla 1245 cm™ ve 1234 cm™de rastlanmustir.

[Cu(L'")(DMSO)]’ nun X-Ray kirmim yontemi igin uygun kristalleri, DMSO
icerisinde oda sicakliginda iki haftada elde edilmistir. Elde edilen koyu yesil
kristallerin  X-Ray kirinim yontemi Ol¢iimleri oda sicakliginda yapilmustir.
Olgiimler icin Xcalibur, Eos diferaktometresi kullanilmistir. X-Ray kirimim
yontemi ile edilen kristal yapist 739392 referans numarasi ile Cambridge
krsitaliyografik data merkezine (CCDC) kaydedilmistir. Olciimler yapilirken
kompleks i¢in kullanilan DMSO’ nun oksijen iizerinden metale koordine oldugu
goriilmiigtiir. Kompleksin ortep diyagrami Sekil 5.3’ te verilmigtir.
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Sekil 5.3. [Cu(L")(DMSO)] kompleksinin kristal yapis

Krsitalin X-Ray kirinim 6l¢iim sonucuna ait bazi bag uzunluklar1 ve bag acilari
asagida verilmistir (Cizelge 5.)

Cizelge 5. Parantez icinde [Cu(L1)(DMSO)]’ nun bag uzunluk (A) ve acilar1 (deg)

N(2)-C(16) 1.316 (3) C(15)-C(16) 1.440(3)
N(1)-N(2) 1.394(3) C(10)-C(15) 1.404(3)
N(1)-C(7) 1.318(3) 0(5)-C(7) 1.286(3)
C(16)-N(2)-N(1) 117.9(2) C(16)-N(2)-Cu(1) 129.9(2)
N(1)-N(2)-Cu(1) 111.6(1) 0(5)-C(7)-N(1) 124.1(2)

X-Ray kirmm 6l¢iimii sonucunda elde edilen kristal yapisinda, H,L" ligandimim
metal merkezi ile ONO donor sistemini olusturdugu goriilmektedir. H,L' ligand
dibazik pincer tipi ligand gibi davranmaktadir. DMSO, icerdigi oksijen atomu
tizerinden Cu (II) ile koordine olarak bozuk kare diizlem geometrisine sahip bir

kompleks olusturmustur.
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[Cu(LY)(DMSO)]’ nun birim hiicre paket diyagrami (unit cell packing diagram)
Sekil 5.4’ te verilmistir. Ayrica kristal datalar1 ve deneysel detaylar ve kristalin
son dl¢iim degerleri Cizelge 6’ da verilmistir.

Sekil 5.4. [Cu(LY)(DMSO)] kompleksinin kristal molekiil yapis
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Cizelge 6. [Cu(L')(DMSO)] igin kristal verileri

Karakteristik [Cu(L")(DMSO)]
Deneysel Formiil C17H20N4O6SCu

Molekiil Agirlig 471.97

Sicaklik 293(2) K

Kristal Sistem Triklinik

Bosluk Grubu P-1

a,A 9.8191(6)

b,A 9.9857(6)

c,A 10.7053(6)

a, deg 114.855(6)

B,deg 95.999(5)

y-deg 91.912(5)

V, A 943.74(10)

z 2

d calc Mg.m™ 1.661

pmm* 1.313

Toplam yansima 7559

[Rin] [0.0218]

Toplam R endeksleri [I> 2sigma(l)] R1=0.0337, wR2 = 0.0776
R endeksi (toplam) R1 =0.0474, wR2 = 0.0847

Infrared ve NMR sonuglari, sentezlenen ligand yapilarin1 destekleyici veriler
sundugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan MS Olgiimiiyle liganlarin, yapisal
bilesiminin molekiiler kiitlesi cinsinden degeri elde edilmistir. MS 6l¢timii
sonucunda olusan molekiiler iyon piki (M+1 piki), H,L* ve H,L? ligandlar: i¢in
332 (m/z) olarak tanimlanmustir. Olgiilen molekiiler iyonun kiitlesi, ligandlarin
molekiil agirhgmi vermektedir.

Sentezi gergeklestirilen liganlarin kati-sivi ekstraksiyonu i¢in, metal ¢ozelti
ortamina alman katt formdaki ligandlar ekstrakte edilmis ve sonra ortamdan
uzaklastirilmistir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutunmasi
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olarak tanimlanan adsorpsiyon kuvveti, derisimle dogru orantilidir. Adsorbans
Ol¢iimlerinde, kontrol digi degiskenlerin etkisinin azaltilmasi nedeniyle analiz
gerceklestirilirken, bir dizi standart ¢ézeltinin adsorbansi dlglilmiistiir. Bunun igin
hazirlanan metal ¢ozeltilerine seyreltme islemi yapilarak, adsorbans degerleriyle,
her bir metal tuzuna ait kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Bunun nedeni genellikle
karsilasilan dogrusalliktan sapma durumudur. Atomik absorpsiyon analizlerinde
dogrusal iligkinin deneysel olarak belirlemesi ile sonuglarin degerlendirilmesi
dogru olarak yapilabilir. Cizdigimiz kalibrasyon egrisi lineerdir ve periyodik
olarak numunenin derisim araligin1 kapsayacak kalibrasyon noktalarini igeren bir
egridir.

Adsorpsiyon islemini etkileyen unsurlarin baginda sicaklik gelir. Sicaklik arttik¢a
izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve diisik derisim araliginda daha da

belirginlesir. Bu durum ¢oziiniirliigiin artmasi ile sonuglanir.

Calismamizda noétral sartlar altinda sentezlenen hidrazon tiirevlerinin kati- sivi
ekstraksiyonu ile gegis metallerinden Pb (II), Zn (II) ve Cd (II)’ e karsi
adsorpsiyon, dolayisiyla komplekslesme oOzelligine yatkinligi oSlgiilmiistiir.
Ligandlarin sahip oldugu O ve N atomlar1 nedeniyle bu metallere baglanmasi
gerceklesmektedir. AAS 6l¢iim sonuglara gore, HoL' ligandi, HoL? a gbre metal
tuzlarini daha iyi adsorbladig1 goriilmiistiir (Cizelge 7).

Cizelge 7. Ligandlarin adsorpsiyon yiizdeleri

% A DEGERLERI
Ligand Pb Cd Zn
H,L! 92 90 83
H,L? 79 71 60
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Ek 5. Fractional Atomic Coordinates (x10*) and Equivalent Isotropic
Displacement Parameters (Ax10°) for. U, is defined as 1/3 of of the trace
of the orthogonalised U,; tensor.

Atom X y z Uy
Cul 5662.4(3) 1448.4(3) 3635.8(3) 31.44(11)
S1 8460.8(6) 1509.4(7) 2566.3(7) 38.08(17)
01 4578.4(18) -376.5(18) 2609.3(18) 37.6(4)
02 7003.9(18) 807(2) 2351.6(19) 43.5(4)
03 6562.3(17) 3349.9(17) 4666.3(17) 35.2(4)
o4 1363(2) -999(2) 4645(2) 54.6(5)
05 3859(2) 5801(2) 8247(2) 56.5(6)
06 7920(2) 7874(2) 8019(2) 50.5(5)
N1 3397(2) 571(2) 4499(2) 33.5(5)
N2 4313(2) 1816(2) 4875(2) 30.5(4)
N3 5880(2) 6816(2) 8125(2) 36.7(5)
N4 7103(2) 5653(2) 6269(2) 32.8(5)
C1 2688(2) -1858(3) 2727(3) 32.0(5)
C2 1621(3) -2057(3) 3421(3) 37.5(6)
C3 783(3) -3366(3) 2832(3) 49.8(7)
C4 1005(3) -4483(3) 1601(3) 52.1(8)
C5 2062(3) -4314(3) 907(3) 49.7(7)
C6 2889(3) -3014(3) 1475(3) 39.6(6)
Cc7 3618(2) -481(3) 3301(3) 30.9(5)
C8 4246(2) 2952(3) 6071(2) 29.6(5)
C9 5124(2) 4289(3) 6470(2) 29.5(5)
C10 4871(3) 5619(3) 7647(3) 35.1(6)
C11 7026(3) 6852(3) 7518(3) 35.9(6)
C12 6235(2) 4372(3) 5771(2) 29.3(5)
C13 8249(3) 5730(3) 5515(3) 46.8(7)
C14 5736(3) 8119(3) 9409(3) 51.1(7)
C15 3284(3) 2773(3) 7003(3) 46.8(7)
C16 8569(3) 1756(4) 1035(4) 57.7(8)
C17 9486(3) 5@3) 2217(4) 57.3(9)
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Ek 6. Anisotropic Displacement Parameters (A®x10°) for. The Anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2
[h?a*?Uy;+...+2hkaxbx Uy,

Atom Uy Uy, Uas Uz Uis Ui,
Cul | 29.62(17) | 31.54(18) | 26.45(17) | 4.59(13) | 9.69(12) | 1.47(12)
s1 31.5(3) 36.1(4) 37.3(4) 5.2(3) 12.0(3) -1.8(3)
01 | 36.8(10) | 36.6(10) | 30.3(10) 3.7(8) 13.2(8) -2.9(8)
02 | 32.2(10) | 44.3(11) | 35.3(10) -2.8(8) 15.0(8) -6.4(8)
03 | 35.0(9) 31.5(9) 32.4(10) 4.9(8) 14.6(8) 2.9(7)
04 | 60.8(14) | 47.6(12) | 58.6(14) | 20.0(11) | 33.1(12) | 3.3(10)
05 | 57.0(13) | 37.9(11) | 58.0(14) -1.5(10) | 34.6(11) 0.5(9)
06 | 44.3(12) | 38.3(11) | 51.0(13) 2.6(9) 5.3(10) -7.8(9)
N1 | 32.9(11) | 30.6(11) | 33.8(12) 9.4(9) 10.8(9) 0.4(9)
N2 | 28.9(10) | 31.1(11) | 29.0(11) 9.8(9) 7.2(9) 0.9(8)
N3 | 40.4(12) | 30.3(11) | 28.1(11) 1.0(9) 6.6(9) 2.9(9)
N4 | 30.4(11) | 30.6(11) | 32.0(12) 7.4(9) 7.3(9) 1.5(9)
Cl | 30.7(13) | 33.3(13) | 32.0(14) | 14.6(11) | 1.7(10) 1.6(10)
C2 | 37.9(14) | 38.7(14) | 42.4(16) | 22.7(13) 8.9(12) 4.4(11)
C3 | 39.6(16) | 53.1(18) 67(2) 36.5(17) 8.0(15) | -3.5(13)
C4 | 50.7(18) | 43.2(17) 57(2) 22.2(15) | -13.1(15) | -15.0(13)
C5 | 56.9(19) | 42.7(16) | 38.5(16) 9.7(14) -3.4(14) | -6.7(14)
C6 | 42.9(15) | 38.1(14) | 31.9(14) 10.1(12) 3.2(12) | -3.2(12)
C7 | 28.7(13) | 33.0(13) | 29.8(13) | 11.9(11) | 5.6(10) 2.8(10)
C8 | 32.2(13) | 29.5(12) | 26.3(12) 9.7(10) 7.8(10) 7.6(10)
C9 | 30.3(13) | 29.7(12) | 26.3(13) 8.9(10) 7(1) 6.2(10)
C10 | 39.014) | 28.8(13) | 31.0(14) 5.2(11) 9.2(11) 4.4(11)
C11 | 38.9(15) | 29.8(13) | 32.5(14) 7.4(11) 2.3(11) 2.4(11)
C12 | 30.1(13) | 28.9(12) | 26.6(12) 9.2(10) 3.3(10) 7.4(10)
C13 | 41.3(16) | 45.9(16) | 48.6(18) 13.3(14) | 18.3(13) | -0.6(13)
Cl4 | 61.8(19) | 37.4(15) | 34.9(16) -4.1(13) | 12.2(14) | 1.5(14)
C15 | 58.6(19) | 38.4(15) | 42.7(17) | 11.8(13) | 28.0(14) | 4.7(13)
C16 | 49.3(18) 73(2) 67(2) 41.9(19) | 20.2(16) | 8.9(16)
C17 | 47.0(18) 61(2) 77(2) 37.0(19) | 28.9(17) | 19.1(15)




Ek 7. Bond Lengths for.

Cul o1 1.8984(17)
Cul 02 1.9312(17)
Cul 03 1.8779(17)
cul N2 1.9084(19)
s1 02 1.5231(18)
s1 C16 1.770(3)
s1 c17 1.765(3)
o1 c7 1.286(3)
03 c12 1.277(3)
04 c2 1.350(3)
o5 C10 1.217(3)
06 ci1 1.217(3)
N1 N2 1.394(3)
N1 c7 1.318(3)
N2 c8 1.316(3)
N3 c11 1.364(3)
N3 cl4 1.467(3)
N4 ci1 1.381(3)
N4 ci1 1.381(3)
N4 C12 1.380(3)
N4 C13 1.470(3)
c1 c2 1.400(3)
c1 Ccé 1.392(3)
c1 c7 1.480(3)
C2 c3 1.382(4)
c3 C4 1.368(4)
c4 c5 1.383(4)
C5 Ccé 1.371(4)
cs c9 1.440(3)
cs C15 1.502(3)
C9 C10 1.448(3)
C9 C12 1.404(3)
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Ek 8. Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement
Parameters (A?x10°) for.

Atom X y z U(eq)
H4 1954 -302 4915 82
H3 59 -3488 3280 60
H4A 440 -5363 1227 63
H5 2209 -5072 67 60
Hé 3603 -2900 1012 48
H13A 9034 5347 5824 70
H13B 8477 6742 5693 70
H13C 7986 5151 4538 70
H14A 6262 8041 10180 77
H14B 4786 8172 9548 77
H14C 6067 8998 9340 77
H15A 2365 2904 6696 70
H15B 3558 3501 7938 70
H15C 3315 1800 6972 70
H16A 8263 845 238 87
H16B 9505 2042 1007 87
H16C 7998 2516 1029 87
H17A 9465 -337 2929 86
H17B 10415 319 2198 86
H17C 9135 -784 1333 86




Ek 9. Bond Angles for.
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Atom | Atom | Atom Angle/ °
01 Cul 02 90.28(7)
01 Cul N2 83.71(8)
03 Cul 01 174.01(7)
03 Cul 02 94.17(7)
03 Cul N2 92.17(8)
N2 Cul 02 172.38(8)
02 Sl C16 103.64(14)
02 S1 C17 103.70(13)

C17 S1 C16 98.68(15)
C7 01 Cul 109.44(15)
Sl 02 Cul 126.76(11)

Ci12 03 Cul 127.50(16)
C7 N1 N2 110.6(2)
N1 N2 Cul 111.61(14)
C8 N2 Cul 129.85(18)
C8 N2 N1 117.9(2)

C10 N3 Cil4 118.3(2)

C11 N3 C10 125.2(2)

C11 N3 C14 116.4(2)

C11 N4 C13 116.9(2)

C12 N4 C11 123.3(2)

C12 N4 C13 119.6(2)
Cc2 Cl Cc7 122.1(2)
C6 C1 C2 118.4(2)
C6 Cl C7 119.5(2)

Atom | Atom | Atom | Angle/°
04 C2 C1 122.2(2)
04 C2 C3 118.3(3)
C3 C2 C1 119.5(3)
C4 C3 C2 120.9(3)
C3 C4 C5 120.5(3)
C6 C5 C4 119.0(3)
C5 C6 C1 121.7(3)
01 C7 N1 124.1(2)
01 C7 C1 118.7(2)
N1 C7 C1 117.2(2)
N2 C8 C9 119.7(2)
N2 C8 C15 | 117.9(2)
C9 C8 C15 | 122.3(2)
C8 C9 C10 | 119.3(2)

Ci12 C9 C8 123.1(2)
C12 C9 C10 | 117.5(2)
05 C10 N3 117.2(2)
05 C10 C9 126.0(2)
N3 C10 C9 116.8(2)
06 C11 N3 123.0(2)
06 C11 N4 121.5(2)
N3 Ci11 N4 115.5(2)
03 C12 N4 113.2(2)
03 C12 C9 126.5(2)
N4 C12 C9 120.3(2)
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Ek 10. Torsion Angles for.

A B C D Angle/ A B C D Angle/ °

cul| o1 | c7 | N1 3.5(3) C7 | cL| c2| o4 | 084

Cul| O1 | C7 | C1 | -176.79(16) | C7 C1 C2 C3 | 179.8(2)

Cul| O3 | Cl2 | N4 | -179.37(14) | C7 C1 C6 C5 179.5(2)

Cul| O3 | Cl2 | C9 0.7(3) C8 C9 | C10 | O5 | -10.9(4)

Cul| N2 | C8 | C9 13.4(3) C8 C9 | C10 | N3 170.1(2)

Cul| N2 | c8 | C15|-163.95(18) | C8 | C9 | C12 | O3 | 5.0(4)

02 |Cul | O1 | C7 | 169.68(16) | C8 C9 | C12 | N4 | -174.9(2)

02 |Cul| O3 | C12 | -175.91(19) | C10 | N3 | C11 | O6 | -175.0(2)

O4 | C2 | C3 | C4a| -1793(2) | Cl0| N3 | Cl1 | N4 | 6.1(4)

N1 | N2 | C8 C9 | -176.83(19) | C10 | C9 | C12 | O3 | -175.2(2)

N1 | N2 | C8 |Ci15| 58@3) |Cl0| C9 | Cl2| N4 | 48@3)

N2 |cul| O1 | C7 | 5.62(15) | C11 | N3 | C10 | O5 | -174.9(2)

N2 |[cul| 03 |C12| -01(22) | Cl1| N3 [ C10| C9 | 4.2(4

N2 | N1 | C7 | O1 2.1(3) Cll1 | N4 | C12 | O3 | -173.7(2)

N2 | NI | C7 | C1 |-17754(18) | C11 | N4 | C12 | C9 | 6.3(3)

N2 | C8 | C9 | Cl10 168.4(2) Cl2 | N4 | C11 | O6 | 169.5(2)

N2 | c8 | co |[C12| -11.84) | C12 | N4 | C11 | N3 | -11.6(3)

cl1|c2| c3 | ca 17¢4) [ Ccl2| c9 | C10 | O5 | 169.4(3)

c2 | c1| ce | cCs 09(4) | cC12| Cc9 | Cl10 | N3 | -96(3)

c2 | c1| c7 | o1]| 17982 |C13| N4 | Cl1 | O6 | -52(4)

c2 | cL| c7 | NL| -053 |C13| N4 |[Cl11| N3 | 173.7(2)
cC2 | c3| c4 | C5| -114) |[C13| N4 |Cl2| O3 | 09(3)
c3 | c4| c5 | Co 03(4) | C13| N4 | C12 | C9 | -179.22)
Ca| C5| C6 | Cl| -034) |[Cla| N3 |Cl0]| O5 | 7.8
C6 | Cl1 | C2 | 04| 1794(2) | C14 | N3 | Cl0 | C9 | -173.1(2)
c6 | cL| c2| c3| -164) |cCl4| N3 |Cll| 06 | 2504)

ce | c1|c7| ol 1.3(3) Cl4 | N3 | C11 | N4 | -176.4(2)

C6 | c1 | C7 | N1 | -17902) | c15| c8 | c9 | C10 | -14.3(3)

C7 | N1 N2 | Cul -6.7(2) Ci5 | C8 C9 | Cl12 | 165.4(2)

C7 | N1 | N2 C8 -178.2(2) Cle | S1 02 | Cul

129.3(16)
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