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Gecis Metaller

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak siyaniir kloriir kullanildi. Siyaniir kloriir, literatiirde verilen metotlardan
faydalanilarak asetonlu ortamda farkli klor uglarindan 5-hidroksiizoftalik asit kullanilarak 0 °C bir yonli
(monopodal) 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-1,3,5-triazin (MNCHIPA) ve oda sicakliginda iki yonli
(dipodal) 2-kloro-4,6-(2,5-dikarboksifenilfenoksi)-1,3,5-triazin (DPCHIPA) bilesikleri sentezlendi. Etanollii
ortamda ¢ozilmiis, ligandlara ve yine etanolde ¢o6ziilmiis ligand kompleksleri [Fe(salen/saloph)]20,
[Cr(salen/saloph)]z0 ilave edilerek cift oksijenle koordine olmus monopodal/dipodal komplekslerinin sentezi
gergeklestirildi. Sonu¢ olarak, monopodal/dipodal-s-triazin ligandi ve bu ligandin salen/salophFe(III)/Cr(III)
kompleksleri izole edilerek, elementel analizleri, FT-IR, tH-NMR spektrumlar1 ve manyetik siissebtibilite dl¢limleri
alinarak yapilari aydinlatildi.
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In this study, cyanuric chloride was used as a starting material. Cyanuric chloride, given in the literature making
use of methods in acetone end of the 5-hydroxyisophtalic acid chloride using 0 °C onedirectional (monopodal) 2,4-
dichloro-6-(3,5-dicarboxyphenoxy)-1,3,5-triazine (MNCHIPA) and at room temperature bidirectional (dipodal) 2-
chloro-4,6-(2,5-dicarboxyphenylphenoxy)-1,3,5-triazine (DPCHIPA) compounds were synthesized. Dissolved in
ethanol  2,4,6-tris(3,5-dicarboxyphenoxy)-s-triazines ligands dissolved in ethanol ligand complexes
[Fe(salen/saloph)]20, [Cr(salen/saloph)]20 by the addition of double-oxygen-coordinated, synthesis of complexes
with monopodal/dipodal was performed in conclusion, two different ligands and this ligands of
salen/salophenFe(III) /Cr(III) complexes were isolated and their structures were characterized by FT-IR and H
NMR spectra, elemental analysis and magnetic susceptibility.

1. Giris

Heterosiklik Bilesiklerden, siyaniir klortir (2,4,6-trikloro-
1,3,5-triazin) kullanarak son yillarda literatiirde pek ¢ok s-
triazin merkezli bilesikleri sentezlenmistir (Koc ve Ucan,
2008). Bu s-triazin ve hidroksil gruplu molekiiliin yer
degistirme reaksiyonu ile farkli donér gruba sahip bir ve iki
yonli oksi-s-triazin bilesikleri sentezlenmistir (Koc ve Uysal,

*Sorumlu Yazar

2010). Bu tiir ¢ok yonlii yapilar monopodal ve dipodal
molekiiller olarak adlandirilmistir (Tahmassebi ve Sasaki,
1994; 1998). ilk 4-hidroksikarboksilik asit ile literatiire
uygun olarak sentezlenen salen ve saloph Schiff bazlarinin
metal komplekleri ile ¢ift koordinasyonlu bilesikler
sentezlenmis ve yapi tayinleri yapilmistir(Koc, 2011). s-
Triazin tiirevleri koordinasyon kimyasi, biyokimya, boyar
maddeler, plastik sanayiinde, ila¢ kimyasi, elektronik
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sanayinde ve ziraat alaninda pestisit ve herbisit olarak pek
¢ok sahada 6nem kazanmaktadir(Koc ve Uysal, 2011). s-
Triazinler bir ¢ok kullanim alanlarinin olmasindan dolay1 bu
konuda arastirmalar hizl bir sekilde devam etmektedir. Bu
yapilarin gecis metalleri ile kompleks vermesi koordinasyon
kimyasinin yani sira biyoinorganik kimya agisindan da ayri1
bir éneme sahiptir (Uysal ve ark., 2012). Son yillarda s-
triazin tlirevlerinin antitiimor, antiviral etkilerinin ortaya
¢ikmasi ile farmokolojik alanda 6nemli bir yere sahip
olduklar1 belirlenmistir(Celikbilek ve Koc, 2014). Pek ¢ok
organik reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi
dolayisiyla elde edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok diisiik
verimle elde edilebilen bir¢ok heterosiklik bilesigin elde
edilmesini miimkiin kilmistir (Koc ve Uysal, 2016). Ayrica,
bazilarinin da sivi kristal 6zellige sahip olmasi, bu konular
tizerinde ¢alismalarin artmasina neden olmustur (Candlin. J.
P. ve ark, 1968; Tan ve Bekaroglu, 1983).

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan maddeler Merck, Fluka ve
Aldrich’ten temin edildi. Etil alkol, metil alkol], etil asetat, n-
hekzan, siyaniir kloriir, FeCls, CrCl3.6H20, 5-hidroksiizoftalik
asit, NaOH, KzCOs ve NaHCOs susuz Na2SOs4, kullanildi.
Kullanilan baz1 reaktifler de laboratuvar sartlarinda
sentezlendi. Kullanilan cihazlar: Perkin Elmer 1600
Spectrum 100 with Universal ATR Polarization Accessory, 'H
NMR Spektrometresi, Varian, 400 MHz spektrometre,

0
Ch_N__Cl +
HO
oY
Cl HO
(CC)

OH

Elementel Analiz, LECO kullanimi i¢in uygundur, CHNS-932
model analyzer, pH meter, Orion Expandable Ion Analyzer
EA 940. Erime Noktasi Tayin Cihaz, Biichi Melting Point, B-
540. Manyetik siissebtibilite, Sheerwood Scientific MX1 Gouy
Magnetic Susceptibility.

2.1.  2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin ~ sentezi
(MNCHIPA) sentezi

Siyaniir kloriir (1.84 g, 10 mmol) 50 mL asetondaki
¢ozeltisi lizerine 5-hidroksiizoftalik asitin (1.82 g, 10 mmol)
aseton/su (25/25 mL) ¢ozeltisi 0-5 °C’de damla damla
karistirillarak ilave edildi. Meydana gelen ¢amurumsu
siyaniir kloriir {izerine NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki ¢ozeltisi (pH 6-7) ilave edilir. 3 saat sonra ince tabaka
kromotagrafisi ile (hekzan/etilasetat: 1:4 v/v) Kkontrol
edilerek reaksiyon sonlandirilir. Elde edilen ¢okelek
Fujiwara testi ile klor tayini yapilir. Daha sonra vakum ile
aseton buharlastirilir. Ham {irtin su (100 mL) slispansiyonu
hazirlanarak siiziiliir ve elde edilen siiziintiiye 5M HCI ilave
edilerek pH 4‘e getirilir. Elde edilen ¢okelek su ile yikanir
(Sekil 1). FT-IR (cm1): 3299 (OH), (C=0) 1694, 1575 (C=N
triazine), 1358 (COC).*H NMR (400 MHz, DMSO0-ds): § (ppm),
13.60 (s, 2H, OH), 8.10 (s, 1H, CHarom), 7.99 (d, 2H, J = 21.00
Hz). 13C NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm), 167.40, 164.41,
154.87,141.72,181.02,127.07, 212.22.

Aseton | 0-5°C

Cl
YNTCI
Nao N
o T

HO O

HO O

Sekil 1. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-1,3,5-triazin (MNCHIPA).

2.1.1. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in
(MNCHIPA) [Fe(salen/saloph)]:0 ve [Cr(salen/saloph)]:0
komplekslerinin sentezi

2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in (0.48
g, 1 mmol) 20 mL etanoldeki siispansiyonu 100 mL’lik
balonda hazirlanarak, {zerine swrasiyla 2 mmol
[Fe(salen/saloph)]20 ve [Cr(salen/saloph)]20 20 mL
etanoldeki ¢ozeltileri ilave edildi. 80 °C civarinda 3 saat geri
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sogutucu altinda kaynatildiktan sonra ¢6ziiciisii yariya kadar
buharlastirilarak, sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Elde
edilen ¢o6zelti lizerine 50 mL su ilave edilerek stiziildi ve
suyla yikandi. Bir gece bekletilip vakumda stiziiliir ve etiivde
kurutulur (Sekil 2). [Fe(salen)]20 FT-IR (cm™): 2873 (CH),
1685 (CH=Nsalen), 1578 (C=Nuiazin), 1423 (CO0), 1330 (COC).
[Cr(saloph)]20 FT-IR (cm™): 2875 (CH), 1687 (CH=Nsaloph),
1570 (C=Ntriazin), 1427 (CO0), 1337 (COC).
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MNCHIPA t  [M(salen/saloph)],O

Etanol

Geri
Sogutucu
3s.

M = Fe(I1I), Cr(I11)
Sekil 2. (MNCHIPA) ligandinin monopodal-diniikleer kompleksleri.

2.2. 2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA)
sentezi

Siyaniir kloriir (1.84 g, 10 mmol) 50 mL asetondaki
¢ozeltisi lizerine 5-hidroksiisoftalik asidin (1.82 g, 10 mmol)
aseton/su (25/25 mL) ¢ozeltisi 0-5 °C’de damla damla
karistirillarak ilave edildi. Meydana gelen ¢amurumsu
siyaniir kloriir lizerine NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki ¢ozeltisi (pH 6-7) ilave edildi. 3 saat sonra ince tabaka
kromotagrafisi ile (hekzan/etilasetat: 1:4 v/v) Kkontrol
edilerek reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen ¢okelek
Fujiwara testi ile klor tayini yapildi. Daha sonra sicaklik 25

(0)
Clﬁ/N Tcl HO
NYN + 2
cl HO @)
(CO)

OH

oC’ye ¢ikarilir, 2 saat sonra sicaklik 30 °C’ye kadar ytikseltilir
ve 5-hidroksiisoftalik asidin (1.82 g, 10 mmol) aseton/su
(25/25 mL) ¢ozeltisi ve NaHCO3 (2.10 g, 25 mmol) 50 mL
sudaki c¢ozeltisi damla damla karistirilarak ilave edildi.
Sicaklik 40 °C'ye ¢ikarilarak 3 saat karistirildi. Elde edilen
tirtinden vakum ile aseton buharlastirildi. Ham {iriin su ile
(100 mL) siispansiyonu hazirlanarak siiziildii, elde edilen
stiziintliye 5M HCl ilave edilerek pH 4‘e getirildi. Elde edilen
cokelti suile yikandi (Sekil 3). FT-IR (cm): 3284 (OH), (C=0)
1748, 1571 (C=N triazine), 1382 (COC). H NMR (400 MHz,
DMSO-ds): 6 (ppm), 13.62 (s, 4H, OH), 7.95 (s, 2H, CHarom),
7.86 (d, 4H,] = 21.00 Hz).

Aseton | 0-5°C
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Sekil 3. 2-kloro-4,6-(2,5-dikarboksifenilfenoksi)-1,3,5-triazin (DPCHIPA).

2.2.1. 2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin’in
(DPCHIPA) [Fe(salen/saloph)]:0 ve [Cr(salen/saloph)]:0
komplekslerinin sentezi

2-Kloro-4,6-bis(4-karboksifenoksi)-s-triazin’in (0.33 g,
1mmol) 20 mL etanoldeki siispansiyonu 100 mL’lik balonda

100

hazirlanarak, tizerine sirasiyla 1 mmol [Fe(salen/saloph)].0
ve [Cr(salen/saloph)]20 20 mL etanoldeki ¢6zeltileri ilave
edildi. 80 °C civarinda 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra ¢oziiclisi yariya kadar
buharlastirilarak, sogumaya birakildi (oda sartlarinda). Elde
edilen ¢ozelti lizerine 50 mL su ilave edilerek stiziildi ve
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suyla yikandi. Bir gece bekletilip vakumda siiziildii ve etiivde
kurutuldu. (Sekil 4). [Fe(salen)]20 FT-IR (cm'): 2887 (CH),
1604 (CH=Nsalen), 1575 (C=Nuiazin), 1430 (CO0), 1365 (COC).

DPCHIPA + 2 [M(salen/saloph)],O

Etanol

M = Fe(IlI), Cr(I1I)

[Cr(saloph)]20 FT-IR (cm™): 2897 (CH), 1628 (CH=Nsaloph),
1578 (C=Ntriazin), 1437 (CO0), 1358 (COC).

Geri
Sogutucu
3s.

Sekil 4. (DPCHIPA) ligandinin dipodal-tetraniikleer kompleksleri.

3. Sonug ve Tartisma

Bu c¢alismada baslangic maddesi olarak kullanilan
siyaniir kloriir ve 5-hidrosiizoftalik asidin asetonlu ve sulu
ortam icerisinde, NaHCOs siispansiyonu ile (DPCHIPA) ve
(MNCHIPA) elde edilmistir. Bu reaksiyonlar klor ve hidroksil
gruplu molekiillerin kenetlenme reaksiyonu ile ¢ok yonlii s-
triazin merkezli bilesikler sentezlenmistir. Bu ¢ok yonlii
yapilar MONO/DIPODAL molekiiller olarak adlandirilmigtir
(Koc ve Ucan, 2007).

Sentezlenen ligandlarin yapilari, 'H NMR, FT-IR ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir. Etanol ortamda
¢6ziilmiis olan DPCHIPA ve MNCHIPA ligandlan ile
[Fe(salen/salop)]20, [Cr(salen/salop)]:0 ligandlarinin g¢ift
oksijenle koordine olmus ¢ok yonlii komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi, manyetik siissebtibilite
o6lciimleri ile aydinlatilmistir (Koc ve Uysal, 2010).

Ligandlarin  (2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-
dikarboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA)) 1H NMR
spektrumlar1 incelendiginde, 9.60 ppm de OH protonlarina
karsilik gelen bir singlet kimyasal kayma degerinin
gbzlenmedigi onun yerine asit gruplarinin OH protonlarina
ait sirasiyla 13.60-13.67 ppm degerleri gozlenmistir. Ayrica

101

her farkli yoniin baglanmasinda hidrojen sayilar1 artarak
beklenen sonuglari vermistir.

Ligandlarin ve metal komplekslerinin FT-IR spektral
verileri deneysel béliimde ayr1 ayr1 verilmistir. Bu degerleri
inceledigimizde; 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-
dikarboksifenoksi)-s-triazin (DPCHIPA) ligandlarinin FT-IR
spektral verilerinde meydana gelen karboksilli aside ait OH
titresimleri 3299-3284 cm™'’de genis pikler halinde
gbozlenmistir. Bunun yaninda meydana gelen COC
titresimleride kenetleme reaksiyonunun olusmasi hakkinda
bilgi vermektedir. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (MNCHIPA), 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksifenoksi)-
s-triazin (DPCHIPA) ligandlarinin ve [Fe(salen/saloph)]20,
[Cr(salen/saloph)].0 ligand kompleksleri ile elde edilen
koordinasyon bilesiklerinin IR bantlar1 alinmis ve bu
maddelerin sentezlendigi disliniilmistiir. IR bantlarina
bakildiginda, her {i¢ liganda da bulunan OH gruplarinin IR
bantlar1 kompleks yapilarin olusumundan sonra kayboldugu
gbozlenmistir. Ligandlarda 3299-3284 cm'de gdzlenen -
COOH bandinin komplekslerde goézlenmemesinin nedeni
metallerin, -COOH'in hidrojenini kopararak oksijen
lizerinden koordine oldugunu gostermektedir.
Komplekslerin meydana gelmesi sonucunda olusan Schiff
bazi salen/saloph C=N pikleri de 1685-1623 cm?''de
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gbzlenmistir. Karboksilli asit grubundan gelen 1694-1717 yaninda diger bir bant olarak COO- iyonlar literatiire uygun
cmVdeki C=0 bandi koprilii bilesiklerin olusmasiyla olarak 1390 cm civarinda da gorilmistiir (Kopel ve ark,
konjiigasyon ile 1430-1432 cm? doniigmiistiir. Bunun 1998; Koc, 2011).
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Sekil 5. 2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin ligandinin FT-IR.
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Sekil 6. 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksilfenoksi)-s-triazin ligandinin FT-IR.
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Sekil 7. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in [Fe (salen)]20 kompleksinin FT-IR.
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Sekil 8. 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksilfenoksi)-s-triazin’in [Fe (salen)]20 kompleksi.
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Sekil 9. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in tH NMR pikleri.
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Sekil 10. 2,4-Dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin’in 13C NMR pikleri

2,4-dikloro-6-(3,5-dikarboksifenoksi)-s-triazin
(MNCHIPA) ve 2-kloro-4,6-bis(3,5-dikarboksifenoksi)-s-
triazin (DPCHIPA) ligandlarinin [Fe(salen/salop)]:0,
[Cr(salen/salop)]20, ¢ift oksijenle koordine olmus
komplekslerinde olciilen manyetik siissebtibilite
degerlerinin diisiik spinli oldugu tespit edilmistir.
Ligandlarin d> metal iyonu  dilizenine  sahip
[{Fe(salen/saloph)}.0] kopriilii kompleksleri paramanyetik
ve sirasiyla her bir metal atomu i¢in 1.77-1.75 arasinda BM
degerlerine sahiptir. DIPODAL ligandlarin d3 metal iyonu
diizenine sahip [{Cr(salen/saloph)}.0] képriilii kompleksleri

diisiiniilmektedir(Kopel ve ark., 1998). Ligandlarin ve metal
komplekslerinin baz1 fiziksel 6zellikleri, komplekslerin
geometrileri, manyetik siissebtibilite degerleri ve elementel
analiz sonuglar1 hakkinda Tablo 1'de bilgi vermektedir.
Ligandlar ile ilgili olarak literatiirde benzer c¢alismalara
rastlanilmasina karsilik triazin merkezli 5-hidroksiizoftalik
asit ile ilgili bir bilesige rastlanmamistir. Kompleksleri ile
ilgili ¢ift oksijen ile koordine olmus g¢alismalar literatiirde
mevcuttur. Elde edilen kompleksler DMSO, THF ve DMF'de
¢oziinmektedir. Kompleks olusumu sirasinda ¢6ziinme ve
komplekslesme reaksiyonu art arda gerceklesmekte ve renk

de paramanyetik ve 3.52-3.30 BM degerlerine sahiptir. Bu degisimi ile komplekslesmenin tamamlandig1

sonuglara gore ¢ift  oksijenle  koordine  olmus anlasilmaktadir.

komplekslerinin  oktahedral yapiya sahip oldugu

Tablo 1

Ligandlarin ve metal komplekslerinin bazi fiziksel dzellikleri.
Bilesikler Mw % V. l\il.p. El];fM,) Bulunan (Hesaplanan) (%)

Renkler (°C 206 K
C H N M

C11HsN305Cl2 [330.08] 85 258% 40.72 1.75 12.14
MNCHIPA Beyaz (40.52) (1.51) (12.73)
C19H10N3010Cl [475,75] 62 292+ 47.72 2.25 8.54
DPCHIPA Gri (47.97) (2.12) (8.83)
Ca3H31N709Cl2Fe2 [972.34] 75 300> 186 52.85 3.38 10.02 11.32
[MNCHIPA-salenFe] Kahverengi ' (53.11) (3.21) (10.08) (11.48)
Cs1H31N709Cl2Fe2 [1068.43] 67 300> 1.82 57.12 2.88 9.14 10.35
[MNCHIPA-salophFe] Kahverengi ' (57.33) (2.92) (9.17) (10.45)
Ca3H31N709Cl2Cr2 [964.65] 61 300> 3.20 53.50 3.38 10.11 10.65
[MNCHIPA-salenCr] Yesil : (53.54) (3.24) (10.17) (10.78)
Cs51H31N709Cl2Cr2 [1060.73] 57.82 9.44 9.78
[MNCHIPA-salophCr] Yesil 68 300> 3.30 (57.75) 2.98(295) (94 (9.80)
Cs3He2N11015ClFes [1760.28] 57 300> 177 56.52 3.48 8.64 12.61
[DPCHIPA-salenFe] Kahverengi ' (56.63) (3.55) (8.75) (12.69)
Co9He2N11015ClFes [1952.45] 59 300> 171 51.92 2.38 8.54 11.40
[DPCHIPA-salophFe] Kahverengi ' (60.90) (3.20) (7.89) (11.44)
Cs3He6N11018C1Cr4 [1748.92] 52 300> 3.55 56.92 3.88 8.74 11.82
[DPCHIPA-salenCr] Yesil : (57.00) (3.80) (8.81) (11.89)
Co9He2N11018C1Cr4 [1937.05] 58 300> 3.52 61.32 3.38 7.84 10.68
[DPCHIPA-salophCr] Yesil : (61.37) (3.23) (7.95) (10.74)
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