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HIiDRAZON SCHIiFF BAZLARININ METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZIi VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

OZET

Bu calismada p-toluensiilfonilhidrazitin, 3-metoksi salisilaldehit (o-vanilin), 2,3-
dihidroksi benzaldehit ve 3-etoksi salisilaldehit ile tepkimesinden ii¢ adet yeni
siilfonilhidrazon Schiff baz ligandlar1 (L**H,) ve bu ligandlarin Co(11), Ni(ll), Cu(l1)
ve UO,(VI) tuzlar ile tepkimesinden metal kompleksleri sentezlendi.

Ligandlarin kimyasal yapilari elementel analiz, IR, UV-Vis., "H-NMR spektral
verileri ile karakterize edildi. Komplekslerin kimyasal yapilari; elementel analiz, IR,
UV-Vis. spektral verileri ve manyetik moment 6lgiimleri ile aydinlatilmaya calisildi.
Komplekslerin termal davranislar1 termik analiz teknikleri ile incelendi.

L“?H, ligandlarimin Ni(I) ve Cu(Il), kompleksleri igin karediizlem, Co(II)
kompleksleri i¢in oktahedral yapi énerildi. L?H, ligandinin UO(V1) iyonu ile yedi
koordinasyonlu kompleks olusturdugu belirlendi.

Tek kristali elde edilebilen L**H, ligandlarinin ve L'H, ligandinin Cu(ll),
Ni(ll), UO(VI) komplekslerinin yapilart X-1g1m1 tek kristal kirinim teknigi ile
aydinlatildi.

L'H; ligandi ve bu ligandin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinin disk
diftizyon yontemiyle antimikrobiyal aktiviteleri ve agaroz jel elektroforez yontemiyle
plazmit DNA ile etkilesimleri incelendi. Ligant ve Co(ll) kompleksinin E. coli
bakterisine kars1 zayif aktivite gosterdigi, ligandin S. Aureus’a kars: etkili oldugu
gozlendi.

L2H, ligandi ve bu ligandin Cu(Il), Ni(II), Co(II) komplekslerinin
antimikrobiyal ozellikleri E. coli, S. aureus, P. aeriginosa ve B. subtilis bakterileri
ile C. albicans, A. parasiticus klinik mantarlar1 kullanilarak broth mikrodiliisyon ve
disk diflizyon yontemiyle belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Sulfonilhidrazit; Schiff Bazi; Siilfonil hidrazon; Hidrazon
kompleksleri.
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THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL COMPLEXES
OF SCHIFF BASES HYDRAZONE

SUMMARY

In this work, three new sulfonyl hydrazone Schiff Bases (L**H,) were synthesized
by the reactions of p-toluene sulfonyl hydrazide with 3-methoxy salicylaldehyde (o-
vanilline), 2,3-dihydroxy benzaldehyde and 3-ethoxy salicylaldehyde and metal
complexes of these ligands have been prepared with Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) and
UO,(VI) salts.

The ligands were characterized by elemental analysis, IR, UV-Vis. and 1H-
NMR spectral data. Metal complexes were clarified by means of elemental analysis,
IR and UV-Vis. spectral data and magnetic measurements. Thermal behaviours of
complexes were determined thermal analysis techniques.

The proposed structures for complexes as follows: square planar for Ni(ll) and
Cu(ll) complexes of L“?H, ligands, octahedral for Co(Il) complex of the ligands.
The coordination number was assumed seven for UO,(V1) complex of L?H, ligand.

Crystal structures of L**H, ligands and Cu(ll), Ni(Il), UOx(VI) complexes of
L'H, ligand were studied and their structure were investigated by X-ray single
crystal method.

Antimicrobial activities of L'H; ligands and this ligand’s Cu(II), Ni(Il) ve
Co(Il) complexes were investigated by disk diffusion method. The interactions of
these substances with plasmid DNA were characterized using veagaroz gel
electrophoresis method. It was observed that L'H, ligands and Co(ll) complex of this
ligand exhibition weak antibacterial activity against E. coli bacteria. The ligand was
found to be effective against S. aureus.

Antimicrobial properties of L?H, ligands and Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll)
complexes of the ligand were determined using bacteria (E. coli, S. aureus, P.
aeriginosa ve B. subtilis) and clinical fungi (C. albicans, A.parasiticus) by broth
microdilution and disk diffusion method.

Key Words: Sulfonylhydrazide; Schiff Bases; Sulfonyl hydrazone; Hydrazone
complexes.
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1. GIRIS

Kimya alanindaki gelismeler, kimyada Organik ve Anorganik gibi yeni alt dallarin
olusmasini saglamistir [1]. Koordinasyon kimyasi da bu iki anabilim dalinin
kaynagmas1 sonucu ortaya ¢ikan yeni bir bilim dalidir. Temelleri A. Werner (1866-
1919) tarafindan ortaya atilan koordinasyon kimyasi1 yiizyila yakin bir tarihe sahiptir
[2]. Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik veya anorganik iyonlarla
verdigi kompleks yapili, katilma {irlinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Bu
kompleks yapida metal katyonu merkezde kabul edilir ve etrafindaki diger yiiklii ya
da yiiksiiz gruplar ligant olarak isimlendirilir [3,4].

Koordinasyon bilesikleri glinimiizde bir¢cok alanda ozellikle katalizér ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirtlmaya devam edilmektedir [5].
Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizatér maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik dl¢iide yararlanilmakta,

yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun sekilde devam etmektedir [6].

Koordinasyon bilesiklerinin 6neminin artmasi, onemli biyolojik sistemlerin
birer koordinasyon bilesigi olmasiyla da ilgilidir. Yasamin devami igin gerekli olan
oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan, kandaki
hemoglobinin hemin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu
bir selat bilesigidir. Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleyen
klorofil de bir magnezyum pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik yapida pirol
sistemleri ile meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorler yani
enzimlerdir. Bu katalizérler bazen canli i¢in ¢ok tehlikeli olabilecek olaylari
baglatirlar. Bu tepkimeler biyolojik yapidaki hiicre biiyime hizin1 degistirerek
giiniimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar. Koordinasyon
kimyast bu tiir tepkimelere sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin

aydinlatilmasina 1s1k tutar [2].



Farkli verici gruplara sahip Schiff bazlari anorganik, organik ve analitik
kimyada biiyiik neme sahiptir. Ince film, redoks aktif bilesik sentezi, endiistriyel ve
biyokimyasal tepkimelerdeki katalitik etkileri, lantanit komplekslerinin diisiik toksik
etki ve yiiksek paramanyetik 6zellige sahip olmasi1 yani sira luminesans (parlaklik,
1isildama) Ozelligi gostermesi ve daha birgok alanda kullanilmasi nedeniyle yeni

sentezlerin yapilmasi konusunda yogun ¢alismalar devam etmektedir [7,8].

Literatiirde yer alan Schiff bazlarinin ¢ogunun salisilaldehit ve tiirevlerinden
yola ¢ikilarak hazirlandig1 goriilmektedir [9]. N,N'-disalisilidenetilendiamin (H,L)
gibi ligandlarin obezite ve hipertansiyon tedavisinde insiliin artirict olarak gorev
yaptig1 belirlenmistir. [L(V'VO)] komplekslerinin diyabetik farelerde insiliin gibi
hiperglisemiyi de ayarladigi ifade edilmektedir [10,11]. o-Vanilin gibi aromatik
hidroksi aldehitler molekiil yapilarinda o-pozisyonunda bir hidroksil grubu

bulundurduklarindan kolaylikla kararli kompleksler olusturmaktadir [12].

Hidrazonlar kimyasal o6zellikleri, koordinasyon yetenekleri ve farmokolojik
uygulamalar1 sebebiyle organik, analitik, endistriyel kimya ile tip gibi c¢esitli
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [13,14,15]. Karbonil bilegiklerinin
belirlenmesinde kullanilan hidrazonlar [16], polimer endiistrisinde plastiklestirici
madde ve polimerizasyon baslaticis1 olarak [17], elektronik Ozellikleri sebebiyle
fotoiletkenlerde, fotokopi ve yazicilarda [18], eser miktarda metal iyonlarinin
spektrofotometrik ve florometrik tayininde selat olusturucu ligant olarak
kullanilmaktadir [19]. Hidrazonlar; herbisit (bitkileri yok edici), insektisit (bocek yok
edici), rodentisit (kemirgenleri yok edici) ve bitkilerin biiyiimesini diizenleyici etkiler
gosterirler [20]. Kanser ve sizofreni gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilan ilaglarin
bilesiminde bulunan hidrazonlar ve kompleksleri antifungal, anti bakteriyel ve
antiviral aktivite de sergilemektedir [21,13]. Siilfonil hidrazonlar tiiberkiloz hastaligi

ve S.Aureus, E.coli gibi bakterilere kars1 aktiftirler [22].



2. SCHIFF BAZLARI VE OZELLIiKLERIi

Ik olarak 1869 yilinda Alman kimyaci H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlar1 primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondensasyon tepkimesi sonucu
olusur ve karbon-azot ¢ift bagiyla (N=CH) tanimlanirlar [23]. Iginde azometin (-
C=N-) grubu bulunan bu tiir bilesiklerin koordinasyon kimyasinda ligant olarak
kullanilmast ilk defa 1931 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirilmistir [24].

@)

I R1

/
R—N=C + H,O
R2(H)

R—NH, + R1—C—R2(H)

Azometin grubundaki azot atomuna elektron verici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azot atomunda —OH
tastyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril
stibstitlienti tagiyan Schiff bazlarmma gore hidrolize karsi ¢ok daha dayaniklidir.
Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya N-
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize kars1 pek dayanikli degildir.
Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine

ayrilir [25].

R>:o + R—NH, —= R>:N—R + H,0
H H

Tepkime iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir.
Tepkime azot atomunda en az bir tane giftlesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapildig: takdirde
tek yonliidiir. Bu durumda tepkime {iriinii kolay ve hidrolize ugramadigindan yiiksek
bir verimle izole edilebilir. Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarinin elde
edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda calisilir. Tepkime sonucu meydana gelen su,

azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile uzaklastirilir [25].
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Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢dziicii ortaminda aminlerle
kolaylikla  tepkimeye girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle
kondensasyonunda, para pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin aldehitte
bulunmasi halinde tepkime hizinin arttigi, aminde bulunmasi halinde ise tepkime

hizinin azaldig1 belirtilmistir [26].

Aldehitler, primer aminlerle kolaylikla Schiff bazi olustururken ketonlardan
Schiff baz1 elde etmek oldukg¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde etmek igin
tepkime sirasinda aciga ¢ikan suyun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Ozellikle
aromatik ketonlardan Schiff baz1 elde edebilmek i¢in katalizor, uzun tepkime siiresi
ve yiiksek sicaklik gerekmektedir. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir

yapida olmastyla agiklanabilir.

a-Bromoketonlar alkilaminlerle tepkimeye girdiginde a-hidroksi iminleri verir.

Tepkimede ara iiriin olarak epoksitler olusur [27].

CHs C|3H3 CHs
P CH; + HyC—CHp—NH, —» Ph—C—C—CH; — 3 Ph—C—C—CH,
7 \/ |
O Br "”i‘ ol hll OH
CoHs CoHs

a-,B- doymamis ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin (-C=N-)

bilesigi vermezler. Fakat cift baga katilma sonucu B-amino ketonlar1 olustururlar.

0 o)
H H H, ”
R——C==C—C—R, + R;——NH, —» R—C—C —C—R;
HN—R,

a-Diketonlardan Schiff bazlarinin elde edilmesi ise amin bilesiginin yapisina,
bunlardaki fonksiyonel guruplara ve sterik etkilere de bagli oldugundan ¢ok daha
karisik olur. Bir a-diketon olan asenaftakinon metanollii ¢6zeltisinde o-amino fenolle
dogrudan tepkimeye girdiginde karbonil guruplarindan sadece birinin 0-amino
fenolle azometin bagi olusturdugu, ayni tepkime Co?* ve UO,*" iyonlar1 varliginda
gerceklestirildiginde ise, metal iyonlarinin yoOnlendirici etkisi nedeniyle,
asenaftakinon da ki her iki karbonil grubunun azometin bagina doniistiigi

gorilmistiir [28].
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a-amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri

Schiff bazlari selat baglari nedeniyle kararli oldugundan sentezlenebilir [29].
OH I|{ OH--- O\C/OH
+ R—?—COOH_>
CHO NH, C=N—C—H

2.1 Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlarini olusturan kondensasyon tepkimelerinin mekanizmas: katilma-
ayrilma tepkimesi iizerinden yiiriidiigiinden imin bilesiklerinin meydana gelmesi
ortamin pH ‘s1 ile yakindan ilgilidir [30]. Kondensasyon bilesiklerinde karbonil
bilesigi elektrofil, amin ise niikleofildir. Ne kadar giiclii elektrofil ile niikleofil
tepkimeye girerse tepkime o kadar kolay gerceklesir. Asidik ortamda karbonil

bilesiginin elektrofilik giicii artarken reaktifin niikleofilik giicti azalir [9].



R
R\ ‘\ \.

C— + H* — C—OH
< 7
R'(H) R'(H)
Karbonil bilesigi Karbokatyon

W

Z—NH,  + H* —_— NH3;—Z

"Reaktif Amonyum katyonu

Sekil 2.1. Asidik ortamda elektrofilik giiciin artis1, niikleofilik giiciin azalist.

R o
.
pd C\
R'(H) OH
Karbonil bilesigi 1,1-Diolat
Z—NHz; + OH — NH—Z + H,0
Amonyum Katyonu Nukleofil

(Sulu ¢ozeltide dengede)

Sekil 2.2. Bazik ortamda elektrofilik giiciin azalis1, niikleofilik giiciin artisi.

Bazik ortamda ise bazlarin karbonil karbonuna katilmasiyla karbonil
bilesiginin elektrofilik giici azalirken, reaktifin su ile etkilesmesiyle bir dengeye
kadar olusan amonyum katyonundan proton kopmasiyla reaktifin niikleofilik giicii

artar.

Asitlerin ve bazlarin niikleofilik ve elektrofilik giicii zit yonde etkilemelerinden
dolay1 derisik asitli ve derigik bazli ortamlarda kondensasyon tepkimeleri yiiriimez.
Her Schiff bazinin kendini meydana getiren amin ve karbonil bilesiginin karakterine
bagli olarak olustugu bir optimum pH vardir. Bu optimum alandan uzaklastik¢a
Schiff bazinin hidroliz olup tekrar kendini olusturan bilesenlere ayrigma olasiligt
artar. Sonug olarak, imin olusumu ¢ok diistik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel

olarak pH 4-5 arasinda en hizli gergeklesir. [30].



o/\‘ H &u OH OH H'
R D — R H e R H
®
R H R H H—N—H T—H
CH, CH,
Y
)
R H R H OH,
- -~ R—1—H
o H,O0
N ON—H
| | N—H
CH, CH,
CH,

Sekil 2.3. Imin olusumuna ait tepkime mekanizmasi.

Schiff bazlarmin olusumunda tepkime sartlarinin etkisi kadar, kullanilan
aldehit oranmin da ©6nemli oldugu anlagilmistir. Ornegin o-nitroanilin asir1

benzaldehitle 1sitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni tepkime 0-nitroanilinin agirist

ile yapildiginda Schiff bazi olusmaz [31].

7 Qe O

Asiri

NO,

A$11‘1

Sekil 2.4. Schiff baz1 olusumunda aldehit miktarinin {iriine etkisi.

2.2 Schiff Bazlarmin isimlendirilmesi

Schiff bazlari, tepkimeye giren karbonil bilesiginin aldehit veya keton olmasina bagl

olarak aldimin veya ketimin olarak adlandirilir (Sekil 2.5) [23].



|
(CGHS)\
- C=—N—R

C=N—H

©\/OH (CaHo)
difenilketimin

salisilaldimin
Sekil 2.5. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi.
salisilaldehit ve tiirevlerinden

bilesiklerin bir¢ogu

Aromatik yapidaki
sentezlendigi i¢in bu bilesikler salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya salisiliden

anilin sekillerinde isimlendirilir (Sekil 2.6).
O,N N
H,CO OH SH
HO CH=N =
CH=N N
H,CO
3-metoksisalisiliden- N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-
5-nitrobenzaldimin

2-aminotiyofenol
Sekil 2.6. Schiff baz1 6rnekleri.

2.3 Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag
2-hidroksi grubu igeren aromatik aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda iki tip

molekiil i¢i hidrojen bag1 (O-H....N veya N-H....O) meydana gelir.

1 1
ST, o H
“H |
0 —0
Keto-amin

/
—
Hidrojen bagi

Fenol-imin
Sekil 2.7. Salisilaldimin Schiff bazinda H bag:.



2-Hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan ¢alismalarda ¢ok kuvvetli O-
H.....N seklinde hidrojen baginin oldugu bulunmustur. Bu H bag: ile bilesik keto
formuna kaymaktadir. Fenol-imin formunda C-O bagmmn uzunlugu 1.362 A iken

keto-amin formunda C=0 bagmin uzunlugu 1.222 A ‘dur.

Hidrojen baginin varligi IR ve 1H-NMR spektroskopisi ile de bulunmustur. IR
spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de gorillen OH
gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™? arasinda

genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir [32].

Schiff bazlarindaki O-H----N hidrojen baginin varligi orto siibstitiie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik
titrasyonu ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride orto hidroksi
aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
hidrojen baglarin iki OH grubu arasinda O-H---O seklinde oldugu ve OH grubu
bulundurmayan Schiff bazlar1 ile ayni veya yakin bazik oOzellige sahip oldugu
gorlilmiigtir. O-H---N hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda ise yar1 notralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki OH grubu
bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldigi

gozlenmistir.

2.4 0-Hidroksi Schiff Bazlarinda Tautomeri

Yapisinda siibstitiient olarak o-hidroksi grubu igeren Schiff bazlarinda fenol-imin ve

keto-amin olmak lizere iki tip tautomerik yap1 vardir (Sekil 2.8).

R
1} |
N
H N H_ 2.
\C/ \H \C/ III
I
Keto-amin Fenol-imin

Sekil 2.8. Fenol imin keto amin tautomerisi.



Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961
yilinda 1-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir [33]. Daha sonra 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda yapilan ¢alismalarda bu tautomerlesmenin baskin yapisinin kloroform gibi
polar ¢oziiclilerde keto-amin, apolar ¢oziiciilerde ise fenol-imin oldugu UV ve 1H-

NMR spektroskopi yontemleri ile belirlenmistir. [34,35].

Crown eter igeren ve —OH grubuna sahip Schiff bazlarinda da fenol-imin keto-
amin tautomerisi incelenmis ve baskin olan yapinin fenol-imin oldugu tespit
edilmistir [36]. Buna gore ¢ozeltilerdeki tautomerizm ¢oziicli polaritesine ve hidrojen
bag1 yapma kabiliyetine baglidir. Ornegin etanolde keto-amin tautomer orani,
DMSO, CHCI;3 ve Cg¢Hg ¢ozeltilerindeki oranindan daha fazladir. Bu da etanoliin
diger coziiciilere gore daha fazla hidrojen bagi yapabilme kabiliyetinden

kaynaklanmaktadir. C6zelti polaritesinin azalmasiyla keto-amin derisimi da o dlglide
azalmaktadir (EtOH>CHCI3>CgHp).
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Sekil 2.9. Crown eter igeren ve 0-OH grubuna sahip Schiff bazlarinda fenol- imin
keto-amin tautomerisi.
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Proton tautomerizmi kimya alaninda ve biyokimyada oOnemli rol oynar.
Molekiiller arasi proton transferi ozellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili

radyasyon dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gozlenir [37].

Fenol-imin ve keto-amin tautomerisi gosteren bu Schiff bazlari, hidroksil
grubundan imin azot atomuna proton transferi sebebiyle termokromik ve fotokromik
ozellik gostermektedir [38,39]. Maddelerin ultraviyole 1sinlarin etkisine bagl olarak
renk degistirmesine fotokromizm, sicaklia bagli olarak renk degistirmesine

termokromizm denilir [40].

Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm 6zelligi gostermesi kristal ve
molekiiler yapilarina da baghdir. Termokromizm ozelligi gosteren Schiff bazlari
diizlemsel ve sik istiflenmis bir yapiya sahipken fotokromizm ozelligi gosteren

Schiff bazlar diizlemsel olmayan ve daha gevsek bi¢imde istiflenmis yapidadir.

Termokromik tiirler cis-keto form ile meydana gelirtken fotokromik tiirler
trans-keto formla olusur. Cis-trans doniisiimii termokromik molekiillerin diizlemsel
olarak paketlenmelerinden dolayr mimkiin degilken fotokromik olanlarda bu
dontigiim kolaylikla saglanir. Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki
molekiil arasindaki uzakhigin en az 3,5 A olmasi gerekir. Bu uzaklik molekiiler
donmeyi saglar. Degerin 3,5 A‘dan daha diisiik olmasi molekiiler dénmeyi

engellediginden molekiiliin fotokromizm gostermesine de engel olur [41].

2.5 Schiff Bazlarinin Koordinasyon Ozellikleri

Ligantlar, merkez atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki
azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu icin elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff baz1 i¢in
oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu
azometin sistemi de, m-orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlari
icin koordinasyon bdlgesidir. Bu grup hem o-verici hem de m-verici 6zellik
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin

yiiksek kararliliklarinin nedenlerinden biridir [42].

Azometin grubunun ligant olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci

onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklasti§i azometin bagina
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yakin bir fonksiyonel grubun (tercihen —OH, SH gruplari) bulunmasi ve besli veya

altil1 selat halkalar1 olusturmasidir [31].

Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir
veya daha ¢ok elektron ¢ifti vererek tek veya ¢ok disli ligant olarak davranir [43].
Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan verici atomlarin tiiriine ve sayisina baglh olarak

Sekil 2.10°da goriildigi gibi farkli koordinasyon 6zelligi sergilerler [9].

S L0

ON tipi ligant ONO tipi ligant
Ph
Ny o -
o\ CH / N
N;;X\CH e, ey =N crn
- @
N,O, tipi ligant N-,O, tipi ligant

SUPA N e e

CH3 NH,

NS tipi ligant ONS tipi ligant

Sekil 2.10. Schiff bazlarinin metal iyonlarina baglanma sekilleri.

2.6 Schiff Bazlarimin Sentez Yontemleri

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Salisilaldehitin
stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle alkollii

veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat
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varhiginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil salisil

aldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir [44].

R
0 I
OH B
+ R—NH, + M2t — /
C—N
i)
R

CHO ¢}

Sekil 2.11. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi.

2.6.1 Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle tepkimesinden

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metot, alifatik ya da aromatik aldehit
veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle tepkimesidir. Bu yolla imin
olusumu iki basamakta gerceklesir. Ilk basamakta niikleofilik &zellik tasiyan amin,
kismi pozitif yiik tagiyan karbonil grubuna katilir. Bu katilma tepkimesi sonras azot

bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene baglanir.

Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayni
primer aminle verdikleri tepkimelerin hizlar1 karsilastirildiginda tepkime hizi
siralamasi; aromatik aldehit>alifatik aldehit>alifatik keton>aromatik keton olarak
bulunmustur. Ketonlar ile primer aminlerin tepkimesinde verimi arttirmak igin

aldehitlere gore daha yiiksek sicaklik ve daha uzun tepkime siiresi gerekir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle tepkimesinde dimerik ve polimerik
kondenzasyon goriilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi
gergeklesen tepkimelerde, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici
grup tagimasi tepkime hizin1 diisiiriirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda

elektron ¢ekici grup bulunmasi tepkime hizin yiikseltir.

2.6.2 Aminlerin yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltger.
f R! N
3
R! R o — 7 \R + R3—O0H
NH  + \
Rz/\H o R?
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2.6.3 Aldehit ve ketonlarin amonyak ile tepkimesinden

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek asit
katalizorliigiinde iminleri olusturabilirler. Bu tepkimeyle elde edilen iminler pek

dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesirler.

H,N OH

o +H* -H,0 ~,
2
X ovom e Y
R'(H)

R R'(H) R'(H)

Polimerlesme 6zellikle kiigiik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
tepkimelerinde goze carpar. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla tepkimesi

sonucu siklik hekzametilentetramin bilesigi olusur.
e) /\N

6 )K + 4NH; S0 tN}

R H

2.6.4 Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle tepkimesinden

Alkil veya aril siyantirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen klortiir ya da ¢inko kloriir
katalizorliigiinde, eter ortaminda tepkimesi sonucu yiiksek verimle ketiminler elde
edilir. Tepkime fenol ve nitrili eter iginde ¢ozlip hidrojen Kkloriirle doyurarak
gergeklestirilir. Daha az reaktif fenoller kullanildiginda tepkimesi katalizlemek i¢in

¢inko klortir kullanilir.
OH on NH

_ CR.HCI
+ RC=—=N + HC] ——>

HO HO

2.6.5 Metal amitlerin tepkimesinden

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile

tepkimesi sonucunda iminler elde edilir.
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2.6.6 Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAlIH4‘in THF igindeki ¢ozeltisi aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak {izere

indirgemektedir. Tepkime sonucu amonyakda olusur.

//N
i G
©/ LIH“» (j/\NH2 . ©/\N/\© -

a-Nitrositirenler LiAlH; tarafindan 0°C‘ nin altinda ve %20° lik sodyum

potasyum tartarat ¢ozeltisi i¢inde hidroliz olarak iminlere indirgenirler.

I
NH
©/\/N+\O_ LiAlH, O/\/
—_—

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizér kullanilarak basing

altinda hidrojen tarafindan ketiminler vermek iizere indirgenirler.

R N

~ R /N\
Y OH + H, —> H + HO0
R

R

Nitriller, platin veya nikel katalizor varliginda iminleri vermek tizere hidrojene
edilebilirler fakat bu tepkimenin verimi iminlerin amine indirgenmesi ve

kondenzasyon yliziinden diistiktiir.

H N
N
RC==N + H2—>Y H 4 H2—>R/\NH2
R

R + NH;
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2.6.7 Orgonometalik bilesiklerin nitrillerle tepkimesinden

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak tizere tepkimeye girerler.
Olusan ara katilma {irlinlerinin ketonlara hidroliz olmasimi engellemek i¢in ortama
susuz amonyak veya susuz hidrojen kloriir katilarak ara katilma {iriinlerinin
izolasyonu saglanabilir. Bu yolla %50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir fakat

olusan ketiminin ketona hidrolizini engellemek i¢in ketimin susuz ortamda

saklanmalidir.
NMgBr NH
H,0 )K
RC=—=N + RMgBr —— > R Ry, — > R R,
+H

2.6.8 Orgonometalik bilesikler ile C=N bagh bilesiklerin tepkimesinden

C-klor-N-benzilideanilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya alkil

grubuyla yer degistirmesi sonucu yiiksek verimle iminler elde edilir.

N-(Ar) N-=(Ar)

| |
R
cl + RMgX —>

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin tepkimesi sonucu

ana iiriin olarak benzilamin elde edilirken, yan iiriin olarak ketiminler elde edilir.

HO R H
\

N N

O ges
CH + RMgX —> c + C

\ \

H R

N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasca eklenmesi %50

imin ve %20 verimle nitril elde edilmesiyle sonuglanir.

R N R N
7 >l / TR!
+ R!MgX —> RC=N + + RCl + MgX,
R

R
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2.7 Schiff Bazlarimin Tepkimeleri

2.7.1 Indirgenme tepkimeleri

Schiff bazlar1 LiAIH4, NaBH,4, Na-EtOH gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenerek

ikincil aminleri olusturur [45].

H
. H
RI\C . LiAH, (|j 7
_— > 1 -
y N AN
R; Ry 1L R;
2

2.7.2 Siklo katilma tepkimesi

Schiff bazlari keten ile siklo katilma tepkimesi vererek B-laktamlari olusturur [45].

R, o
RI\ H\ RIA
C=—=C=—=0 + C— —_—
% / N
Rj H R, —N
AN
RZ

2.7.3 H,S ile tepkimesi

Schiff bazlarinin H,S ile tepkimesi sonucunda geminal ditiyoller elde edilir [45].

HS
R4
N + 2H,S R—C—R, + NH,—R
C=N 2 1 2 3
/ N\
R3 Rs Hs

2.7.4 Halka kapanma tepkimesi

Schiff bazlar tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka kapanmasi sonucu

tiyazolidinon tiirevlerini olusturur [47].
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2.7.5 HCN ile tepkimesi

Schiff bazlart HCN ile tepkimeye girerek nitril tiirevlerini meydana getirir ve

bunlarin hidroliziyle de a-amino asitler olusur [45].

COOH

R, $N u BOH O H
\C:N + HCN RI_C_N\ —— Rl—(‘:_N\
SN R

Ry Ry, Ry =H, Alkil, Aril, OH, NHATr olabilir.

2.7.6 Polimerlesme tepkimesi

Diaminlerin dialdehitle tepkimeye girmesi sonucunda poli-Schiff bazlar1 elde
edilmistir [46].

n H2NONH2 +n HOHQCQOA[CHZ ];—O CHO
X

X

H
- X X

2.7.7 Orgonometalik bilesiklerle tepkimesi

Aldiminler Grignard reaktifleriyle sekonder aminleri verirken ketiminler genellikle
katilma firiinleri yerine indirgenme tepkimesi vermektedir. Organolityum bilesikler

ise hem aldimin hem ketiminlerle katilma iiriinii olustururlar [45].

RCH=N-R + R”MgX —> RR”CH-NRMg —> RR”CH-NHR

2.7.8 Cinko ve haloesterlerle tepkime

Schiff bazlarinin Zn ve haloesterlerler ile oda sicakliginda muamele edilmesi

sonucunda - laktamlar elde edilir [45].
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H H

H o) N R
AN \ I Zn Ri~c—c— hidroliz
C=N_ *+ __c—C-o_/ 2 e
R/ \R — Rz_N\ /-=0 _N
1 2 Br 7zn O R; (0)
Bl

2.7.9 Fosforanlarla tepkimesi

Schiff bazlarinin fosforanlarla tepkimesi sonucu alkenler olusur [45].

H R

N \ R R R

C=N /

R—C——N ~._ .~ N —
Rl/ \R +\ R/C_C\R + PhP—=N—R
R R\/C—PPh3
- +
SC—FP" Ph, d
R

2.7.10 Alkollerle tepkimesi

Schiff bazlar1 asidik ortamda kuru alkollerle ile etkilestirildiginde karsilik gelen

asetal tlirevlerini olustururlar [48].

H

HCl |
C=N + C,H;OH C—OC,Hs + N"H;CI

H OC,H;

2.7.11 Kenetlenme tepkimeleri

Schiff bazlar1 diazonyumtetrafloroborat tuzlariyla tepkimeye girerek karsilik gelen

azo-azometin bilesiklerini olustururlar [49].

QN=C@OMe + QN+ENBF4'
R'I

R1
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2.7.12 Diazometanla tepkimesi

Schiff bazlarina dioksan-su karisiminda NiO; katalizorii yaninda diazometan katilirsa
karsilik gelan 1,2,3-triazolinler meydana gelir. 1,2,3-Triazolin tiirevleri tersiyer-
butilamonyum kloriir ve potasyum permanganat ile benzen-su karisiminda yaklasik 4
saat geri sogutucu altinda kaynatilirsa 1H-1,2 3-triazollere doniisiir. Eger 1,2,3-
triazolin tersiyer-butilamonyum kloriir ve potasyum permanganat ile susuz benzende

1 saat geri sogutucu altinda kaynatilirsa 1,2,3-triazolin, imin olusturmak iizere

bozunur.
R, R R, R,
H H o o N~ Bu'NH,CI N
C=N_ + C=N=N — / ‘
Ry R, o H N
1 > H N7N N=—

1H-1,2,3-triazol

N~ BulNH,CI
R,CH=NR,
KMHO4
=N

N susuz benzen

2.7.13 Tuz olusumu

Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin
hazirlanmas1 veya su ¢ozeltisi i¢inde tutulmasi zordur. Azot atomunda substituenti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle tepkimesi sonucu olustugundan iyi
bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH)) ile

tepkimeye sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelir.

N SNK*
NE - kNH, — Oﬂ +  NH,
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2.7.14 Aminlerin katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlari ile tepkimesi sonucu genellikle yer degistirme olur ve
ortamdan bir amin destilasyon ile uzaklastirilmadig: siirece denge tepkimesi halinde
yiiriir. Tepkimeye giren primer aminin bazikligi arttik¢a, yer degistirme tepkimesinin
hiz1 lineer bir bigimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar1 ile tepkimelerinde

asitlerin katalizorliigiine ihtiyag yoktur. Sekonder aminler Schiff bazlar ile tepkime

vermezler.
R N R N
~ Npl
\(/ Ry H,N—R! \(/ RY 4+ HN—R
R R

2.7.15 Alkolizasyon

Schiff bazlarmin alkolizasyonu iki basamakta gergeklesir. ilk basamak geri
dontigebilir bir tepkimedir ve {iriin olarak karbinolamin eter olugsmaktadir. Asit
katalizorliigiinde alkolizasyon devam ettirilirse geri doniigiimsiiz ikinci basamakta

urin olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir.

R

R]
\O H
N ; R | 7
Z SCcoOEt t R'-OH | N\
X R COOE
CH,
0

/\
\ +~- (@) CH3
C(\NI% Cr 4o H3C/\OH + NH,CI

2.7.16 Alkilizasyon ve acilizasyon

Schiff bazlar1 genel alkilizasyon reaktifleri ile imin tuzlar1 olugturmak tizere tepkime

verebilirler, fakat bu tepkimelerin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasi nedeni ile

yavastir.
R N R- R' po R AR
R R RX" R
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Schiff bazlarmin agillesmesine fazla 6nem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomunun substitue olmadigi Schiff bazlarinda gerceklestigi

bilinir.
2.7.17 Yiikseltgenme

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat hidrolize yatkin bilesikler
olduklarindan yiikseltgenme tepkimelerini susuz ortamda gergeklestirmek gerekir.
Benzaldimin sivi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve {iriin

olarak benzamidin ve trimerik benzonitril olusur.

N lig. NH N
NH q 3 NH
+ b — + (PhCN);

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal tepkimesi vererek

nitrillere ytikseltgenebilirler.

R
N R
Z N\, 0, HO, NH 4
H ©92HO; 2 ]
RCN + HO,

R Cu(ll), CH30" !

O t-BuOH O
2 + KMnO,
CaSO,.NaOH ~ _N
O . Q t

Ketiminlerin yiikseltgenmesi ise peroksitlerle gerceklesebilir. Azot atomu

substitue olmamis ketiminler, KMnQO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile
azinlere doniisebilir.
2.7.18 Halojenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asit ile gerceklestirilebilir. Olusan iiriiniin yapis1 Schiff bazinin yapisina

bagli oldugu kadar reaktiflerin de yapisina baglidir. N-susbtitue aldiminler ile serbest
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halojenler katilma iiriinleri olusturabilirler. Olusan {iriinler su ile aldehit ve

haloamine kolaylikla hidroliz olabilir.

R N_
1
Y R +X2
R

2.7.19 Hidroliz

R / 1 H,0O 1
j 2 \ R
R X

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
tepkimesinde tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonugta Schiff
bazlarinin hidroliziyle baslangi¢ maddelerinin elde etmek miimkiindiir. Hidroliz
gerceklesirken ilk basamakta ara iirlin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta
karbinolamin pargalanarak tepkime iriinleri olan aldehit veya keton ile amini

meydana getirir [48].

R N OH R
2
YO e o RN | 0
R R!'  R2 R

Schiff bazlarinin olusum tepkimesine gore tepkime sonucu bir mol su
olugsmaktadir. Tepkime ortaminda su bulunmasi tepkimeyi sola kaydirir. Bu nedenle
ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir. Bu nedenle
azeotropik damitma ya da Na,SO, gibi nem ¢ekici maddelerle denge saga kaydirilir.
Azeotropik damitma yapabilmek i¢in kondensasyonlar genellikle su ile azeotropik

bir karigim yapabilen etanol gibi bir ¢oziiclide yapilir.

Orto ve para metoksi siibstitiientli diaril ketiminler olduk¢a yavas
hidrolizlenirler. Hidrolize karsi dayanikliliklar1 rezonans yapabilmelerinden ileri

gelir.

30— w0
(” NH,

N*H,
Orto pozisyonundaki bir siibstitiient meta ve para pozisyonlarinda bulundugu

konumlara gore yapiy1 hidrolize kars1 daha dayanikli yapar.
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2.8 Schiff Bazlariin Spektroskopik Ozellikleri

2.8.1 UV-Vis. spektrumlari

Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde 210-400 nm arasinda iki pik
verdigi gozlenir. Bunlar; 280-400 nm araliginda n—oT gecisleri ve 210-272 nm

araliginda n—mn’ gegisleridir.

C=N sistemi ultraviyole alanda absorpsiyon gdsteren zayif bir kromofordur.
Fenil gruplariyla konjugasyon absorpsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik

aldehit ve ketonlardan olusan iminler genellikle saridir.

2.8.2 Infrared (IR) spektrumlari

Azometin grubu igeren bilesiklerin IR spektrumlarinda karbonda ve azotta degisik
stibstitlientler bulunmasi ve konjugasyona bagli olarak C=N gerilme bandinin 1600-

1690 cm™ araliginda goriiliir.

Hidroksil grubu bulunduran Schiff bazlarmin IR spektrumlarinda karakteristik
v(C=N) ve v(OH) titresim frekanslar1 gézlemlenir. Ayrica, o-hidroksi grubu hidrojeni
ile azometin azotu arasindaki muhtemel H-bagi olusumundan kaynaklanan v(OH)
frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile yapilan H-bagi sonucunda
olusan konjuge-selat halka sisteminin titresim bandi yaklasik 2700-2800 cm™
araliginda gozlenir ve 3500 cm™’in iizerinde OH grubuna ait genis bir band gézlenir.

Kompleks olusumu ile OH bandi1 kaybolur.

0-Hidroksi Schiff bazlarinda keto formunun delokalize  bagi tasiyan karbonil
C=0 grubundan kaynaklanan keskin bandlar 1600 cm™ ‘den daha biiyiikk degerde
gozlenmektedir. 5-Nitro-N-salisilidenetilamin tizerine yapilan ¢aligmalarda karbonil
pikinin 1680 cm™de geldigi goriilmiistiir [50]. Bu da keto karakterin artmasiyla

karbonil frekansinin yiikseldigini gosterir.

Schiff bazlarmin IR spektrumlarinda gozlenebilecek bazi grup titresim

frekanslar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Baz1 fonksiyonel gruplarin titresim frekanslari.

Grup Titresim Frekansi, cm™
-C=N- 1690-1600

N-H 3500-3350, 1600

C=0 1750-1650

C-N 1400

C=C 1610-1670

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagh diger gruplarin
titresimlerini de gozlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durumunda
1550-1500 cm™ ve 1360-1290 cm™ bdlgesinde iki kuvvetli absorbsiyon bandi
gdzlenir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™*de gozlenirken aromatik
C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ bélgesinde goriiliir. CHy igin alifatik C-H
asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm™, CHj; icin

asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm™ de gozlenir.

Gegis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligant titresim bandlar
uzak-IR‘de (650-500 cm™) goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bandlari amin
komplekslerinde 500-650 cm ™ de ortaya ¢ikarken [51], metal-oksijen (M-O) titresim
bandlar1 500-400 cm ’de, metal-kiikiirt (M-S) titresim bandlar1 440-420 cm “de

gozlenir.

Sulu komplekslerde, su molekiilii koordinasyon suyu veya kristal suyu halinde
bulunabilir. Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem igi ve diizlem dis1
egilme titresim bandlart 650-880 cm ™ araliginda ortaya cikar. Eger su molekiilii
kristal suyu halinde ise zayif hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri
3350-3200 cm* araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™ araliginda ortaya
cikar [52].

2.8.3 NMR spektrumlari

Azometinlerin NMR  spektrumlari, aromatik aldehit halkasinda  para
substitusyonunun, substituentlerin konjugatif etkisi ile ayni dogrultuda azometin

protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu gostermektedir.

25



2.9 Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar

Fenol-imin (O-Hee*N) ve keto-amin (O-H-N) tautomerisi gosteren Schiff bazlari,
hidroksil grubundan, imin azot atomuna proton transferi sebebiyle termokromik ve
fotokromik ozellik gosterir [38]. Termokromik ve fotokromik maddeler giiniimiizde
cam sanayinde ve tekstil sanayinde oldukga yaygin olarak kullanilir [40].

Giiniimiizde, spektral yontemlerin gelismesiyle biyokimyasal bazi tepkimelerin
mekanizmalar1 agiklanabilmistir. Canlilarda baz1 tepkimelerin Schiff bazlar
tizerinden ylriidigl; Schiff bazlarmin aldehit ve amin bilesiklerinin toksik etkilerini
yok ettikleri ve serbest metal iyonlarmi siddetle bagladiklart bu sekilde
belirlenmistir. Bu yilizden Schiff bazlar1 farmokolojide ve biyoorganik kimyada
yaygin olarak kullanilir [25].

Sivi kristal yapiminda kullanilan madde tiirevlerinin ¢ogu Schiff bazlaridir.
Ayrica Schiff bazi metal kompleksleri radyofarmosotik madde olarak da radyolojide
kullanilir [2].

Schiff bazlar1 bircok Onemli bilesigin hazirlanmasinda ara {irlindiir.
Organizmada gergeklesen biyokimyasal tepkimeler ve bu tepkimelerin ara
basamaklar1 incelendiginde zaman zaman Schiff bazi1 yapilarmin olustugu
goriilmektedir. Aspartandan yola ¢ikilarak Treonin biyosentezi sirasinda olusan
homoserin-4-fosfatin, Schiff baz1 ara basamagi lizerinden L-Treonin’e doniigmesi bu
duruma bir 6rnektir [9].

Schiff  bazlan sentetik ~ patlayict  olan  siklonkk  (  RDX,
Siklotrimetilentrinitramin)’ in  hazirlanmasinda, lastigin ~ vulkanizasyonunda
hizlandirict ve ayrica antioksidan olarak kullanilir. Schiff bazlar1 boya, parfim ve
ila¢ endistrisinde kullanilmakta [53] ve salisilaldimin gibi bazi Schiff bazlarinin
giiclii antioksidan 0Ozelliginin yan1 sira yaglarin kokusmasini da Onledigi
bildirilmektedir [54].

Genelde renksiz, saydam katilar olmasina ragmen bazi Schiff bazlar1 renklidir.
Bu o6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilir (fenilin mavisi ve
naftol mavisi gibi...). Bu bilesiklerin sentetik oksijen tastyici enzimatik tepkimelerde
ara uriin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesifik tepkime vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullanimlar1 da 6nem tasir. Olusan Schiff bazlari keskin erime noktalarina sahip

olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme
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Ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle de metal miktarlarinin tayininde kullanilir
[25].

Salisilaldehitin  etilendiamin ve propilendiamin gibi alkil diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gaz yagi igerisinde metal
deaktivator olarak kullanilir.

Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin
olusturur. NH3'm formaldehide katilmasi ile baslayan ve bunu izleyerek H,O
eliminasyonu tepkimesinde ele gegen hekzametilentetramin, Urotropin adi altinda

tipta iiriner sistem antiseptigi olarak deger tasir.

2.10 Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlari, a-aminoasitlerin (RCH(NH,)COOH) biyosentezinde Onemli ara
bilesiklerdir, a-aminoasitler organizmada protein sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin
yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit igermemesi sonucu organizma bazi
durumlarda ihtiyag fazlasi bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim
duydugu aminoaside doniistiiriir. Bu islemde, ihtiyag fazlasi aminoasidin amino

grubu, bir keto aside tasinir.

COOH HOOC HOOC COOH

\ transaminaz enzimi

H,N—C—H + C=0
[ <

C—0 + HN—C—H

Sekil 2.12. Transaminasyon tepkimesi.

Organizma ¢ok 6nemli olan bu transaminasyon tepkimesinin bir dizi ara {iriin
tizerinden yiiridiigi distinilmektedir [55]. Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil -
Salisilaldehit yapisi pridoksal (B6 vitamini) i¢in onemli Ozellikleri olan temel

molekiillere 151k tutmustur.

¢

.

N
“‘T’ OH
<

i

Sekil 2.13. Pridoksal (Bg vitamini).

HO._ -
1

.
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Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Pridoksal fosfatin
aldehit grubu ile enzim igindeki lizin amino asidi Schiff baz1t meydana getirir. Ayrica
fosfat grubu da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir
aminoasit etki ederek Schiff baz1 bagini agar ve kendisi baglanir. Bdylece yeni bir
Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini olusturur. Ayrica
baz1 Schiff bazlariin da anti bakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmistir [31].

2.11 Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

2.11.1 Metal komplekslerinin 6zellikleri ve sentezi

Bir merkezi atomun, ligant ad1 verilen degisik sayida atom veya atom gruplarinca
koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks denir.
Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk ¢alismalar 1866—1919 yillari
arasinda Isvicreli bilim adami A. Werner tarafindan yapilmis ve koordinasyon
kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin 1910’lu yillardaki basarili ¢alismalari
tizerine kurulmustur. A. Werner’in gecis metal bilesiklerinin yapis1 konusundaki

Onerisi ona 1913 yilinda Nobel Kimya 6diiliinti kazandirmustir [42].

Organik ve anorganik bilesiklerin tepkimesi ile olusan koordinasyon bilesikleri
bu iki bilim alani arasindaki sinir1 ortadan kaldirir. Bu bilim alani; ortaklasa
kullanilmak tizere elektron c¢ifti alic1 6zellige sahip metal iyon veya atomu ile
elektron cifti verici Ozellige sahip ligandlarin etkilesmesi sonucu olusan yeni

bilesikler ve bunlarin yapilarinin aydinlatilmasini igerir [42].

L.Pauling’in baglar teorisi, enstriimantal metotlarinin gelismesi, susuz ortam
tepkimelerinin hiz kazanmasi, atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi

koordinasyon kimyasinin gelisimini hizlandirmistir [56].

Schiff bazi metal komplekslerinin sentezi iizerinde ¢ok sayida metot
kullanilabilmektedir. Ancak bu yontemler icinde o6zellikle i yontem One
cikmaktadir. Bunlardan birincisi sentezlenen Schiff bazi1 ligandinin metal tuzu ile
dogrudan etkilesmesi [45]; ikincisi, template metot olarak tanimlanan aldehit (veya
ketonun), amin ve metal tuzunun bir arada kondenzasyona tabi tutulmasi [57];

tiglincii metot ise, aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur [58].
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Schiff baz1 komplekslerinin sentezinde en ¢ok kullanilan metot; 6nce ligandin
sentezi, ardindan iki degerlikli (Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? ve VO™ gibi) metal iyonlar

ile komplekslerinin olusturulmasi yontemidir.

Bu komplekslerin sentezinde metal asetatlar, alkoldeki ¢oziintirliiklerinin fazla
olmast ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolay1 en uygun bilesiklerdir.
Metal tuzu olarak metal nitriir ve kloriirler kullani1ldig1 taktirde; sentezlen ligant 6nce
NaOH veya KOH gibi kuvvetli baz ile etkilestirildikten sonra metal atomu ile

etkilesimi ve Schiff baz1 kompleksinin sentezi miimkiin olmaktadir.

Schiff bazlart uygun metal tuzlartyla tepkimeye sokulurken genellikle metanol
veya etanol ¢oziiclii olarak kullanilir [59] ve ligandlardan proton kopartmak igin
metallerin asetat veya hidroksit tuzlart kullanilir [60]. Alternatif olarak trietilamin
baz olarak kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha sonra baz olarak davranan
metoksit veya etoksit iyonlari olusturmak iizere sodyum ya da potasyum metali

kullanilabilir [61,62].

Ligandin tiiriine, verici atomlarin sayisina, ligant ile metal tuzunun molar
oranlarina bagli olarak c¢esitli yapilarda cok farkli kompleksler elde edebilmek
mimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagl olarak elde
edilen kompleksler tek merkezli (mononiikleer), ¢ift merkezli (diniikleer) veya ¢ok
merkezli (poliniikleer) olarak tanimlanir. Komplekslesmenin birden fazla metal
atomu lizerinden oldugu durumlarda eger farkli metal atomlar: iizerinden kompleks
olusmussa hetero cift merkezli kompleks; eger tek tiir metal atomu {izerinden
komplekslesme gerceklesmisse homo c¢ift merkezli kompleks seklinde tanimlar

kullanilir [9].

2.11.2 Metal komplekslerinin kullanim alanlar:

Gegis metalleri ile farkli verici gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
kompleks bilesiklerin yap1 ve ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte giin
gectikce Onem kazanmaktadir. Giinlik hayatimizda degisik yapt ve uygulama
sekliyle karsimiza ¢ikmakta olan bu bilesikler genis ve ¢cok yonlii kullanim alanlarina
sahiptir. Boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik
olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve farklh
bircok alanda bu bilesiklerden biiyiik Ol¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin

yapilmasi1 konusundaki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.
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Biyolojik sistemlerde de koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyiikk dneme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer 6rnekleridir [63]. Bu yapilarda metal, pirol
halka sistemine baglanarak kompleks bir yap1 olusturmustur. Miyoglobin,

ftalosiyanin ve B12 vitamini de benzer 6neme sahip koordinasyon bilesikleridir [64].

Metal selatlarinin kansere karsi gosterdikleri iyilestirici etkileri 1963 yilinda
Furst tarafindan belirlendiginden bu yana, bu bilesikler kanser tedavisinde 6nemli bir
rol oynamaktadir. Giinlimiizde halen kanser ilaci olarak kullanilan platin
bilesiklerinin 1969 yilinda Rosenberg tarafindan anti tiimor aktivite gosterdiklerinin
belirlenmesiyle, metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri ilizerine caligmalar

biiyiik hiz ve 6nem kazanir [9].

ABD de yapilan arastirmalara gore yumurtalik kanseri, kadinlar arasinda
kanser nedeniyle 6liimiin dordiincii en biiyiik nedenidir. ilk olarak hastalarin ¢ogu
ilag ve platin bazli kemoterapiye cevap vermesine ragmen bir ¢ogunda hastaligin
tekrarladigr gozlenmistir. Baz1 kadinlar i¢in platin bazli ilaglarla yeniden tedavi
miimkiinken ikinci dizi kemoterapiye cevap orani bu gibi ilaglara direncin artmasiyla
% 15-30 dur. Bu nedenle bu gibi tiimorleri tedavi etmek i¢in yeni ilaclarin gelisimine

ihtiyag duyulur [65].

Antikanser aktivite gosteren hidrazon ve tiyosemikarbazon gibi platin
icermeyen metal bilesikleri yaninda en c¢ok arastirilan maddelerden biri de
metalosalenlerdir [66]. Bu konuda 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada platin bazl
ilaglara direngli yumurtalik kanseri hiicreleri {izerine yeni Fe(Ill)-salofen (Fe-Sp:
salisilaldehit Shiff bazinin Fe kompleksi) kompleksinin secici sitotoksik etkileri

arastirtlmistir [65].

OCH, / OCHjs
,U, OH l|\|] o)
FeCl; 6H,0 \Fé/ H,0
—_— >
/\ ¢
N oH N o
|| OCHjs | OCH3
=
|
NS

Sekil 2.14. Salofen ligandi ve Fe-salofen kompleksi.
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Aragtirmada Fe-Sp nin etkisi fareler iizerinde denenmistir. Arastirmalar
sonucunda bu yeni bilesigin, tlimdrleri iyilestirici ilag 6zelligi sergiledigi ve

yumurtalik kanserinin tedavisinde platin bazli bilesiklere karsi alternatif olacagi

belirtilmistir.
A B
tedavi i
tedavi
ulanmayan uygulanmayan
SP Fe-SP
0.7uM
Fe-SP ool
2uM

Sekil 2.15. SP ligand1 ve Fe-SP kompleksinin kanser hiicreleri lizerine etkisi.

Schiff bazlarinin metal kompleksleri renkli maddelerdir ve boya endiistrisinde
ozellikle tekstil sektdriinde boyarmadde olarak kullamlir [2]. Ornegin, 2-piridin
karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden meydana gelen (2-piridil metilen amino) fenoliin
Ni*? ve Cr™ ile olusturdugu komplekslerin boyar madde ozelligi gosterdigi
bilinmektedir.

Bir ¢ok schiff baz kompleksleri tarim alaninda, polimer teknolojisinde

polimerler igin antistatik madde olarak kullanilir [67].

Baz1 metal kompleksleri sivi kristal 6zelligi gosterir ve bu 06zelliginden
yararlanilarak ucak sanayinde, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin

gostergelerinde ve daha bir¢ok sanayi dalinda kullanilir [31].

Aldehit veya keton tiirevlerinin hidrazinlerle olusturdugu Schiff bazlarmin
gecis metal kompleksleri koordinasyon kimyasinda biiyiik ilgi uyandirmaktadir.

Sentezlenen pek ¢ok hidrazon ligandi1 ve metal kompleksinin yapilan arastirmalarda,

31



biyolojik aktiviteye sahip olduklari; parazitlerde, ugcan bdceklerde, tahtakurusu ve

yeralt1 zararlilarinda bocek 6ldiiriicti aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [68].

Kimyada koordinasyon bilesikleri ve kompleks iyonlarla ilgili en &nemli
Uygulama, ¢oziinmeyen tiirlerin ¢ozeltiye alinmasi ya da ¢Oziinen bir tiiriin
coktiiriilmesidir. Fotograf filmlerinde 1518a duyarli AgBr suda ¢oziinmez. Fakat tespit
banyosunda Na;S;03 ile AgBr’nin uzaklastirilmasi, kompleks olusumunun bir

sonucudur.

Salisil aldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging oksijen baglama yetenekleri,
katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, fotokromik
ozellikleri ve toksik metallerle asir1 komplekslesme ilgileri nedeni ile antidot olarak,
sentezlenmis ve incelenmislerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan Schiff bazlari,
hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi gorev yapma

kabiliyeti olan model bilesik olarak, biyolojik amagla arastirilmistir.

Ayrica salisilaldehit ve diaminlerin kobalt komplekslerinin; 1518a ve asidik
gazlara kars1 korucu ve direng arttirici 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Bazi dort disli
Schiff bazlari, dogal yiyecek numunelerindeki nikel varliginin tespitinde

kromatografik ajan olarak kullanilmistir.
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3. SULFONIL HIDRAZONLAR

Siilfonilhidrazitler genellikle siilfonil kloriirlerin hidrazin hidrat ile tepkimesinden

elde edilirler.
(0] O
| | u
(0] O
Benzensilfonilkloriir Benzenstilfonilhidrazit
H O H O

H—C—!—Cl + NHyNH, ——» H—é—!—E—NHz

|l |l
H O H O

Metansiilfonilklorir Metansiilfonilhidrazit

Sekil 3.1. Siilfonilhidrazitlerin sentezi.

Siilfonilhidrazonlar aldehit veya ketonlarin siilfonil hidrazit ile kondenzasyon
tepkimesi sonucu olusurlar. Aromatik siibstitiientlerin hacmi arttik¢a inhibitor etkisi
artmaktadir [69]. Siilfonilhidrazonlar, tosilhidrazonlar; p-toluensiilfonil hidrazonlar

ve arensulfonilhidrazonlar olarakta adlandirilirlar.

Ts
I
I
I g
H,C Sl—NH——N=C
(0] R

Sekil 3.2. Siilfonil hidrazonlarin (tosilhidrazonlarin) genel goriiniimii.

3.1 Siilfonilhidrazonlarin Olusumu

Siilfonilhidrazonlarin  sentezlenmesinde  kullanilan  yaygin  metot, p-toluen
stlfonilhidrazit ile bir karbonil bilesiginin uygun tepkime kosullarinda

etkilestirilmesidir ~ [70].  Siilfonilhidrazonlarin ~ hazirlanmas1  dietileter  ve
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tetrahidrofuranda daha verimli olmasina ragmen bu tepkime genelde etanol veya
metanolde gergeklestirilir [71]. Bir keton ile siilfonilhidrazon olusum mekanizmasi

asagidaki gibidir [72, 55].

£ No
/ \

. [ | NN
Ts—NH—N cC=0 —— Ts—NH-IN—C—R === Ts—NH— lC—R
N o | ||
H

R H R H R

R R

e 5. o 8—c]

HzQ: + Ts—NH—N—C\ H O ="

(
Sekil 3.3. Siilfonil hidrazonlarin olusum mekanizmasi.

Son zamanlarda siilfonilhidrazon olusumu ile ilgili yeni bir metot 6nerilmistir.
Ortamda sadece katalizor degil ayn1 zamanda ¢oziicii de bulunmamaktadir. Bu metot;
bir Kkarbonil bilesigi, siilfonilhidrazit ve birkag damla metanoliin mikrodalgada

karistirtlmasindan ibarettir [73].

3.2 Siilfonilhidrazonlarin Ozellikleri ve Metal Kompleksleri

Stilfonilhidrazonlar kullanim durumuna gore cesitli 6zellik gosterirler. Genellikle
kolay ve hafif sartlar altinda yiiksek verimle olusurlar [74]. Kolay kristallenirler ve
kolay ayrilirlar [75]. Siilfonilhidrazonlarin belki de en avantajli 6zelligi ortam
kosullar1 altinda kararli olmalaridir [74]. Fenilhidrazon gibi yapisal olarak
siilfonilhidrazonlara benzeyen bilesikler 1s1, 151k ve suya maruz kaldiklar1 zaman
tepkime verebilirler [76].

®
R'\ /» R'\ H R'\

C=—=N _— — S C—0 + NH;
¥ AT R

Sekil 3.4. Bir iminin hidrolizi.
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Karbon-azot ¢ift bagli bilesikler kendilerini olusturan karbonil ve amin
bilesiklerine hidroliz olabilirler. Ornegin, bir imin, imin azotu iizerindeki elektron

ciftinin protonasyonuyla kolayca keton ve amonyaga hidroliz olabilir [76].

Hidrazonlar, 6zellikle de siilfonilhidrazonlar kolayca hidrolize ugramazlar,

¢linkii asit protonasyonuna dayaniklidirlar.
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Sekil 3.5. Siibstitiie hidrazonun protonasyona direnci.

Siilfonil hidrazonlar asitlere karsi direngli olmalarima ragmen bazlara karsi

hassastirlar. Bazik ortamda asagidaki tepkimeye gore bozunurlar [77].
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Sekil 3.6. Siilfonilhidrazonlarin bozunmalari.

p-Toluensulfonhidrazon bilesiginin dioksan ortaminda SeO; ile halkali bilesik
olusturarak bozuldugu belirtilmis ve olusan bu bilesigin Staphylococcus aureus;
Escherichia coli; Candida albicans; Pseudomonas aeruginosa bakterilerine karsi
aktif oldugu belirtilmistir [78].
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Sekil 3.7. Siilfonilhidrazon bilesiginin SeO; ortaminda halkalagsmasi.
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Glioksilik asit ile R-SO,NHNH; nin tepkimesinden elde edilen neoplazma
inhibitorii olan alkilsiilfonil hidrazonlar (Sekil 3.8 a), RSO,NHN:CHCO,H (R = Ph,
stiril, Me, Bu, etc.) kan kanserine (leukemia P-388) kars: etkilidir [79]. Sekil 3.8 b’
deki aril siilfonilhidrazon bilesigi Meme kanserine karsi antitimor 6zelligi gosterir

[80].

Sekil 3.8. Bazi siilfonilhidrazonlar.

Siilfonilhidrazonlar Fe katalizorliiglinde bozunur ve yeni iriinler meydana

getirirler [81].
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Sekil 3.9. Siilfonilhidrazon bilesiginin Fe katalizorliigiinde bozunmasi.

Hidrazonlar iskeletlerinde iki azot atomuna sahiptirler, bu nedenle farmakofor
olarak davranabilirler. Cesitli biyolojik aktifliklerinin bulunmas1 bu hipotezi dogrular
[82].

Siilfonilhidrazon-N-fenilmaleimit tiirevleri tiiberkiiloz viriislerine kars1 etkilidir
[22]. Propan siilfonik asit ve onlarin siilfonil hidrazon tiirevleri ile Ni(ll)
kompleksleri S. aureus ve E. coli bakterilerine kars1 aktiftirler [83].

(E)-2-((2-tosilhidrazon)metil)piridin-1-oksit ve baz1 tirevlerinin L 1210

hiicresinde anti kanser 6zellik gosterdigi belirtilmistir [84].
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Sekil 3.10. (E)-2-((2-tosilhidrazon)metil)piridin-1-oksit ve tiirevleri.
Diasetiltenuazonikasitp-toluensulfonilhidrazon ligand: sentezlenerek

yiyeceklerde bulunan ve protein sentezini engelleyen tenuazonik asit tayini

yapilmistir [85].

Sekil 3.11. Diasetil tenuazonik asit p-toluensulfonilhidrazon.

p-Toluensulfonil hidrazit ve isatinden olusan asagidaki bilesik ve onun
[ML,CI;] M=Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l) kompleksleri hem antibakteriyel hem de
antifungal o6zellik gostermektedir [86]. N,N'-Bis(arilsulfonil)hydrazin [87] ve 1,2-
Bis(sulfonil)hydrazinler [88], neoplazm inhibitoridiir, antikanser (L1210 16semi ve
B16 melanoma) ozelligi gosterirler. Bu bilesiklerin tiirevlerinden olan cloretazine

(Sekil 3.12), klinik olarak I11. evrededir ve yakinda satisa sunulmasi planlanmaktadr.
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Sekil 3.12. Cloretazine.

Salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit’in p-toluensiilfonil hidrazit ve
benzensiilfonil hidrazit ile olusturdugu Schiff bazlarinin yapist Sekil 3.13°de
gosterilmistir.  Bu ligandlarin  sentezlenen Ni(I) komplekslerinin  yapisi
incelendiginde, ligandin metal atomuna hidroksil oksijenleri ve imin azot atomlari
tizerinden baglandigir ve Ni(Il) iyonu ¢evresinde karediizlem geometri olusturdugu

goriilmektedir [89].
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Sekil 3.13. Ligandlarin yapisi.

Sekil 3.14. Salisilaldehit-Ni(IT) komplekslerinin yapist.
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Sekil 3.15. Naftaldehit-Ni(II) komplekslerinin yapisi.

p-toluen siilfonhidrazit ile 2,3-dihidroksi benzaldehitten olusan ligant ve
heterodiniikleer Ti(IV)/K kompleksinin yapist Sekil 3.16a ve Sekil 3.16b’de,
kompleksin kristal yapist 3.17 ve 3.18’de goriilmektedir [90].
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Sekil 3.16. (a) ligandin yapist (b) heterodiniikleer kompleksinin yapist.
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Sekil 3.17. Heterodiniikleer Ti(IV)/K kompleksinin yapi