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OZET

Calismamizin ilk basamagi, furan-2,3-dion bilesiklerinden baslayarak bir seri reaksiyonlar
sonucu aminopirimidin tiirevlerinin sentezinden olugsmaktadir. Bu nedenle 6nce 4-metilfenil-5-
metilbenzoil-2,3-furandion bilesigi sentezlenerek, 4-metilasetofenonsemikarbazonla reaksiyonu
sonrada hidrolizi ile aminopirimidin sentez edildi [1,2]. Elde edilen bu bilesigin uygun aldehit ve
ketonlar ile reaksiyonu yapilarak Schiff bazi tiirevi bilesiklerin sentezleri yapildi. Ikinci
basamakta elde edilen bu bilesiklerin metal tuzlar1 ile kompleksleri sentezlendi. Elde edilen
ligantlar ve komplekslerin teorik caligmalari, katalitik aktivite uygulamalar1 ile Qsar ¢aligmalar

da yapilarak ila¢ arastirmalarinda baslangic maddesi olarak kullanimlar1 arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Hidrazin, Hidrazon, Kompleks, Katalitik aktivite, QSAR

ABSTRACT

The first step of our work consists of the synthesis of a series of end-effecting aminopyrimidine
derivatives starting from furan-2,3-dione compounds. For this reason, the 4-methylphenyl-5-
methylbenzoyl-2,3-furandione compound was first synthesized and the reaction with 4-
methylacetophenone sicarbazone was followed by hydrolysis to synthesize aminopyrimidine
[1,2]. The obtained compound was reacted with appropriate aldehydes and ketones to
synthesize Schiff base derivative compounds. Complexes of these compounds obtained in the
second step with metal salts were synthesized. The theoretical studies of ligands and
complexes obtained, catalytic activity applications and Qsar studies were also investigated as

starting materials in drug researches.
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GiRiS / AMAC VE KAPSAM

Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren
bilesiklerdir ve RCH=NR’ genel formiiliiyle gosterilebilir. Bu formiilde R ve R’ aril veya alkil
siibstitiientleridir(R: -CH;, -OCHs, -C¢HsOH, -C;oHyOH). Ilk defa 1864 yilinda Schiff
tarafindan sentezlendigi i¢in “Schiff Bazlar1” olarak bilinmektedir. Karbonil bilesikleriyle primer
aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlar1 iki ana basamaktan olusur. Birinci

basamakta, primer aminle karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi



meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda

Schift bazi olusur.

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir.
Bunun yerine birincil aminler kullamldiginda daha dayamkl bilesikler elde edilebilir. Imin

olusumu pH’ya baghdir.

Cok asidik ¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler, azot
iizerindeki elektron c¢iftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay: alifatik aminlere
gore daha zayif bazlardir. Alifatik amin bilesiklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik karakteri
nedeni ile alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri kuvvetl asidik
ortamda bozunmaya ugrar [3]. Bu nedenle aromatik halka ihtiva eden aminler ile sentezlenen

bazlar iizerine daha yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

Schiff bazlar1 kolay sentezlenme ve kolaylikla saflastirilabilme 6zellikleri ile arastirmalarda
kolaylik saglamakta, ¢evre kirliligi yaratmamaktadir. Schiff bazlar1 (-C=N-) gecis metalleriyle
kolayca kompleks olusturmasi 6zelligi ve bu tiir maddelerin termal kararliligi ile 1y1 bir katalitik
ozellik sergiledigi bilindiginden konu iizerine olan ilgi son yillarda hizla artmaktadir. Bugiine
dek pek c¢ok tiirde metal-Schiff bazi iceren kompleks sentezlenmistir [3-5]. Bu gruptaki
maddeler ayn1 zamanda 1yi antimikrobiyal ve antifungal aktivite sergilerler.
Farmasotik ve tarimsal kimyada kullanilan bir¢ok kimyasal madde C-C ve C-N baglarina
sahiptir. Bu nedenle bu baglarin olusum reaksiyonlar1 endiistriyel 6neme sahip bir¢ok organik
maddenin sentezinde kullanilir [6,7]. Karbon-karbon g¢apraz eslesme reaksiyonlar1 organik
sentezlerde ¢ok onemli bir yer alir ve uzun zamandir organik kimyacilarm ilgi alanm1 olmustur
[8]. Ornegin; Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 modern katalitik
karbon-karbon bag olusum reaksiyonlarmdandir. Bu reaksiyonlar dogal iiriinler, ila¢ tasarmmi ve
endiistriyel olarak onemli baglama materyallerinin sentezinde 6nemli role sahiptir [8-12].
Mizoroki-Heck, Stille, Suzuki-Miyaura, Sonogashira-Hagihara, Negishi, Kumada-Tamao-
Corriu ve Hiyama ¢apraz eslesme reaksiyonlart 6nemli C-C bag olusum reaksiyonlaridir (Sema

1.1).
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Sema 1.1. C-C bag olusum reaksiyonlari.

Bu arastirma projesinde yeni Schiff Bazlar1 ve bunlarin yeni kompleksleri sentezlenerek ¢esitli

arastirmalar yapilmasi planlanmaktadir.

Calismanin ilk asamasinda 1,3-diketon tiirevi olan p,p’-Dimetil dibenzoilmetan’in oksalilkloriir
ile benzenli ortamda siklokondenzasyonundan ise 4-(4-Metilbenzoil)-5-(4-Metilfenil)-2,3-
Furandion Bilesigi 1 arastirma laboratuarimizda sentez edilecektir.

4-(4-Metilbenzoil)-5-(4-Metilfenil)-2,3-Furandion bilesigi’in 1 c¢esitli semikarbazonlar ile
yapilan niikleofilik katilma reaksiyonlar1 sonucu, metilenaminopirimidin tiirevi yeni bilesikler,
olusan metilenaminopirimidin tiirevi bilesiklerin hidrolizinden 1-amino-5-(4-metilbenzoil)-4-(4-
metilfenil)-1H-pirimidin-2-on bilesigi elde edilecektir. Elde edilen bilesik ¢esitli aldehit ve
ketonlar ile Schiftf Bazlarma[13-16]. doniistiiriilerek, bu maddeler ligant olarak kullanilacak ve
gecis metal kompleksleri sentezlenecektir. Calismalar ile elde edilecek ligantlar ve kompleksler

Sema 1.2’ de genel olarak 6zetlenmektedir.
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Sema 1.2. Sentezlenmesi planlanan kompleks ve ligantlar i¢in genel reaksiyon mekanizmasi.

Calismamizin son asamasinda ise tiim bilesiklerin teorik caligmalari, QSAR arastirmalar1 ve

katalitik uygulamalar1 yapilarak yayma doniistiirme asamasima gecilecektir.

GENEL BIiLGILER
1.4. N-Heterosiklik Karbenler



GEREC VE YONTEM

Sentezledigimiz biitiin schiff bazlar1 ve kompleksler daha 6nce ¢alistigimiz proje de kullanilan

yontemler izlenilerek elde edilmistir [13-16].

TARTISMA VE SONUC

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve komplekslerin '"H NMR, "“C NMR, FT-IR, Elementel analiz
yontemleri kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir. Ayrica tiim maddelerin Katalitik aktivite
caligmalar1 GC-MS kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezledigimiz ve UIPAC adlandirma
sistemine gore 1-(2-hydroxybenzylideneamino)-5-(4-methylbenzoyl)-4-(4-
methylphenylpyrimidin)-2(1H)-one olarak adlandirdigimiz Schiff bazmm ise tek kristal
caligmalar1 i¢in uygun boyutta kristali elde edilerek yapilmis ve kristal yapisi kesin olarak
aydmlatilmistir. Yayma dontistiiriilen ve 1-(2-hydroxybenzylideneamino)-5-(4-methylbenzoyl)-
4-(4-methylphenylpyrimidin)-2(1/)-one, Synthesis, spectroscopic characteristic, crystal
structure and catalytic activity ismi verilen makale su anda Journal of Chemical Crystallography
adli uluslar aras1 dergide inceleme de bulunmaktadir.

Ayrica yukarida ad1 gecen bilesigin Ni(II), Cu(Il), Co(Il), Pd(1I), Pt(Il) ve Ag(1) gegis metalleri
ile kompleksleri sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilmis ve yaym calismalar1 tamamlanma
asamasina gelmistir. Bu ¢alisma yayma gonderildikten sonra sentezlenen diger Schiff Bazlarmmn

kompleksleri sentezlenerek yayin ¢caligmalarmin yapilmasi planlanmistir.
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