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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

p-Fenilendiaminden Tiireyen Baz1 Schiff Bazlarmmin Yeni Ti(IV) ve Pd(I1)
Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Antimikrobiyal Aktiviteleri

Korhan MAVILI
Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Funda DEMIRHAN
Bu c¢alismada  simetrik  N,N’-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden)
(BUsalpphenH, Li), N,N’-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenH, L2) ve N,N-
bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin  (L3) Schiff bazlarinin, TiCls.2THF ve
Pd(OAc)2 ile reaksiyonlarindan TiCl(®¥salpphenH2)]Cl2.2H20 (Ka),

[Pd(®Usalpphen)]2.2H20 (K2), [TiClz(salpphenH2)]Cl2.5H.0 (Ka),
[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka), [(L3)Ti2Clg].5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAC)2].4H20 (Ke)

kompleksleri elde edilmistir.
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Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, TGA, Kiitle (ESI-), FT-IR ,'H ve 13C
NMR gibi spektroskopik yontemleri ile Kkarakterize edilmistir. N,N’-
bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin (L3) Schiff bazinin ve [Pd(L3)(OAc).]-4H.0
(Ks) kompleksinin elektrokimyasal ozellikleri dongiisel voltammetri yontemi ile
incelenmistir. Ligandlar ve sentezlenen komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff baz Ti(1VV) kompleksleri, Schiff baz Pd(1l) kompleksleri,
Ti(IV) katilma {iriinti, Pd(II) katilma {iriini
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Synthesis, Characterization and Antimicrobial Activities of New Ti(IV) and
Pd(11) Complexes of Some Schiff Bases Derived from p-Phenylenediamine

Korhan MAVILI
Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Funda DEMIRHAN
In this study, symmetrical N,N'-p-phenylene-bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)
(BYsalpphenHy, L1), N,N'-p-phenylene-bis(salicylidenimin) (salpphenHz, L2) and from
the reaction of N,N'-bis(ferrocenylmethylene)-p-phenylenadiamine (L3) Schiff bases
with  TiCls#.2THF and Pd(OAc);,  TiCl(*'salpphenH2)]Cl2.2H.0  (Ka),

[Pd(*®BUsalpphen)]2.2H.0 (K2), [TiClx(salpphenH2)]Cl2.5H.0 (Ka),
[Pd(salpphen)]2.2H20 (Ka4), [(L3)Ti2Clg].5H20 (Ks) and [Pd(L3)(OAc)2].4H20 (Ke)

complexes are obtained.
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The structures of the complexes were characterized by elemental analysis,
spectroscopic methods such as TGA, Mass (ESI-), FT-IR, 1H and *C-NMR. The
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electrochemical properties of the N,N'-bis(ferrocenylmethylene)-p-phenylenadiamine
(L3) Schiff base and [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) complex were investigated by cyclic
voltammetry method. Antimicrobial activities of ligands and synthesized complexes
were determined.

Keywords: Schiff base Ti(IV) complexes, Schiff base Pd(ll) complexes,
Ti(IV) adduct, Pd(I1) adduct,

2022, 109 pages
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1. GIRIS

Schiff bazlari, farkli amino bilesikleri ile aldehitler veya ketonlarla
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen ve yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlii
organik bilesiklerdir. ilk kez Hugo Schiff tarafindan elde edildikleri igin onun adu ile

bilinirler.

Schiff bazlar1 R-CH=N-R' genel yapisina sahip iminler olarak da bilinirler,
burada R ve R', dogrusal veya siklik alkil ve/veya aril grubudur. Schiff bazlar
koordinasyon kimyast i¢in dnemli bir ligant sinifidir ve azometin azotu yoluyla metal
iyonlarina koordine olurlar. Schiff baz ligantlari, temel olarak kolay sentezleri, kolay
kullanilabilirlikleri ve elektronik 6zellikleri nedeniyle koordinasyon kimyasi alaninda

kapsamli bir sekilde ¢aligilmistir [1, 2].

Metal katyonu ile olusan Schiff baz komplekslerinin sayisi ve tipi azot
atomunun orto-, meta-, veya para- pozisyonunda olmasiyla direk ilgilidir. o-
fenilendiaminlerden tiireyen Schiff bazlarindaki azot atomlarinin yakinligi, ayni metal
katyonuna iki azot atomunun baglanmasina izin verir ve bu durumda monomer tiirler
olusur. m- veya p-fenilendiaminden tiireyen Schiff bazlar1 yapilarindaki bir azot atomu
ile herhangi bir metal katyonuna koordine olurlar. Bu tip kompleksleri, asir1 ligant
kullanimi (2:1; ligant:metal), bire bir ligant metal kullanimi (1:1; ligant:metal) ve asir1

metal kullanim1 (1:2; ligant:metal) yoluyla elde etmek miimkiin olabilir [3].

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, gida endiistrisi, boya endiistrisi, analitik kimya,
kataliz, antimikrobiyal, antitimor, antifungal, antibakteriyal ve farmakolojik
alanlarindaki muazzam uygulamalar1 nedeniyle bircok arastirmacinin ilgi odag
olmaya devam etmektedir (Sekil 1) [1]. Schiff bazlari, modern koordinasyon
kimyasinin ilerlemesinde, biyoinorganik kimyanin biinyesinde, kataliz kimyasinda,
optik ve manyetik 6zelliklerden dolayr faydali materyallerin gelistirilmesinde hayati
bir rol oynamiglardir. Son yillarda, 151k emisyonuna veya yiik tasima kapasitesine
dayal1 teknoloji, giines pilleri ve goriintii ve veri isleme depolamasi i¢in aktif bilesenler
gibi elektronik cihazlar i¢in 6zel ilgi konusudur. Schiff baz1 ve metal kompleksleri
farkl1 fonksiyonel gruplara sahip olduklarindan, stereokimya, spektroskopi ve

manyetik alanlar alanlarinda da 6nemli rol oynamaktadirlar [4-7].
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Biyolojik Aktivite Eczacilik
Sekil 1. Imin tiirevi komplekslerin uygulama alanlarinin sematik gosterimi [1]

Birgok Schiff baz metal iyonu kompleksi, yiiksek katalitik aktivite gosterir ve
cesitli reaksiyonlarda verim ve tiriin se¢iciligini artirmada 6nemli rol oynarlar. Schiff
baz ligantlarinin uygun sentez yolu ve termal kararliligi, metal komplekslerinin

katalizdeki olas1 uygulamalarina 6nemli 6l¢iide katkida bulunmustur [4,8].

Gegis metal iyonlarinin Schiff baz kompleksleri, hem homojen hem de
heterojen reaksiyonlarda etkili katalizorlerdir ve bu komplekslerin aktivitesi,
ligantlarin tipine, koordinasyon bdlgelerine ve metal iyonlarina gore degisir. Kiral
Schiff baz kompleksleri, oksidasyon, hidroksilasyon, aldol yogunlagsmasi ve

epoksidasyon gibi cesitli reaksiyonlarda daha secicidir.

Son  yillarda antibakteriyel, antifungal, antikanser, antioksidan,
antiinflamatuar, antimalaryal, antiviral aktivite dahil olmak {izere biyolojideki

uygulamalar1 hakkinda birgok rapor yapilmistir (Sekil 2) [1,2,6,7].



Imin tiirevlerinin

Antiviral biyolojik aktiviteleri

Antikanser

_ Anti-timéor
Antifungal Antimikrobiyal

Sekil 2. Imin tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri [1]

p-fenilendiaminden tiireyen Schiff baz metal komplekslerinin organik
coziiclilerde ¢oziiniirliiklerinin siirli olmast ve kristallendirmelerinde yasanan
zorluklar nedeni ile bu bilesikler iizerine az sayida ¢calisma bulunmaktadir. Bu nedenle
bu yiiksek lisans ¢alismasinda farkli aldehitler (salisilaldehit, 3,5-di-tersiyer salisil-
aldehit, ferrosenkarboksildehit) ve p-fenilendiaminin kondenzasyon reaksiyonu
sonucu simetrik  Schiff bazlar1 N,N’-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden)
(BUsalpphenHa, L1), N,N’-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHa, (L2) ve N,N -
bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin hazirlanarak bunlarin yeni metal (Ti(IV),
Pd(I1), Sn (1V), Zr(IV)) komplekslerinin sentezlerinin gergeklestirilmesi, yapilarinin
elementel analiz ve gesitli spektroskopik yontemlerden (IR, Kiitle, *H ve 1*C NMR)
elde edilecek verilerin degerlendirilmesiyle aydinlatilmas: ve antimikrobiyal

Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Baz Kimyasi

Karbonil bilesikleri ve primer aminlerin asit ile katalizlenen tersine gevrilebilir
kondenzasyon reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlar1 Nobel Odiilii sahibi Alman
kimyager Hugo Schiff tarafindan kesfedilmistir ve bu bilesiklere onun adi verilmistir.
Yapisal olarak, karbonil grubunun (C=0O) bir imin veya azometin grubu ile
degistirildigi bir keton veya aldehitten Schiff bazi (imin veya azometin (-C =N-)) elde
edilir (Sekil 2. 1). Schiff bazi, nitrojen atomunun aril grubuna veya alkil grubuna (R)
bagli ancak hidrojenin bagli olmadigi, fonksiyonel grup olarak bir karbon-nitrojen ¢ift
bagi (-C=N-) igeren bir tiir kimyasal bilesiktir. Schiff bazlarinin genel yapisi
CR’'R"’=RN seklindedir, burada R hidrojen degil ( R # H), R Schiff bazini1 kararli bir
imin yapan bir fenil veya alkil grubudur (Sekil 2.1) [9].

C— N —R

Sekil 2. 1 Schiff bazi [9]

Bir aldehit veya ketondan bir Schiff bazi olusumu tersine cevrilebilir bir

reaksiyondur (Sekil 2. 2) ve genellikle asit veya baz katalizi altinda veya 1sitma ile

gerceklesir.
| | |
R C=—0 4+ R NH; s=—R—(C=—=0H ——= R— C=—=NR + H,0
MNHE
AldehitKeton Birincil amin Karbinolamin N-siibstitiie amin

Sekil 2. 2 Bir aldehit veya ketondan olusan Schiff bazlarmin olusumuna iliskin

tersinir reaksiyon [1]



Genel olarak, aldehitin reaksiyon merkezi, keton ile karsilastirildiginda sterik
olarak daha az engellendiginden, Schiff bazi olusumunda aldehitin reaktivitesi
ketondan daha fazladir. Kondenzasyon reaksiyonu, ¢ozeltinin pH'indan, amin ve
karbonil bilesiklerinin sterik ve elektronik etkisinden etkilenir. Karbinolaminin
dehidrasyonu, Schiff bazi olusumunun hiz belirleyici adimi1 oldugundan, bu tiir
reaksiyonlar asitler tarafindan katalize edilir. Mekanizmanin ilk boliimiinde amin,
karbinolamin adi1 verilen kararsiz bilesigi vermek i¢in aldehit veya keton ile reaksiyona
girer. Karbinolamin, asit veya baz katalizli yollarla su kaybeder. Karbinolamin bir

alkol oldugu i¢in asitle katalize edilerek dehidrasyona (su kayb1) ugrar (Sekil 2. 3).

+
OH <0H2
| . e 1
R,c—N—R' —=—=— RC —N—R
H H
Asit katalizli
dehidrasyon
N
+
/C:N—R1 + H,0
R |
H
R 1
R
\C:N/ + H3O+
/
R

Sekil 2. 3 Schiff bazinin olusum mekanizmasi (asit katalizli) [9]

Ayrica, yiiksek asit konsantrasyonunun amini protonlastiracagi ve bunun bir
niikleofil olarak islevini kisitlayacagi ve boylece karbinolamin olusumunu
baskilayacagi da unutulmamalidir. Bu nedenle, bir¢ok Schiff bazinin sentezi hafif
asidik pH'ta gerceklestirilir. Benzer sekilde, bazik kosullarda, karbinolamin hidroksil

grubunun ayrilmasini katalize etmek i¢in protonlarin bulunmamasi nedeniyle



reaksiyon engellenir. Karbinolaminlerin dehidrasyonu baz tarafindan da katalize
edilir. Bu reaksiyon, alkil halojeniirlerin E2 eliminasyonuna biraz benzer. Anyonik bir
ara iiriinden iki adimda ilerler. Ozetlersek Schiff baz1 olusumu (Sekil 2. 4) gergekte iki

tip reaksiyon dizisidir, katilma ve ardindan ayrilma.

Katilma
=0 / (|’ OH
Q-—('—R + R—NH, =—= R—(|'—R = R—C—R
R'—NH, R'—NH
Ayrilma
OH » OH
: HO
213 = H+
R,——CNHR' Z——=R,—C—NHR’ R,C=NR' —— R,C=NR

N |

Sekil 2. 4 Schiff baz olusum mekanizmasi

Bu tiir ligantlar, metal iyonlarini, imin nitrojen ve genellikle aldehite bagli baska bir

grup araciligiyla koordine edebilir.

Kimyagerler bugiin dahi Schiff bazlarin1 hazirlamaktadir ve giintimiizde aktif, iyi
tasarlanmis Schiff baz ligantlar1 "ayricalikli ligantlar" olarak kabul edilmektedir [9].
Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi i¢in 6nemli bir ligant sinifidir. Bu tiir ligantlar
azometin azotu ve genellikle aldehite bagli bagka bir grup araciligiyla metal iyonlarina
koordine olurlar.

Kopriili Schiff bazlari, gereken amaca gore degisebilen bir¢ok fonksiyonel

grubu iceren Sekil 2. 5’teki yapiya sahiptir.

R’ X R'
~ PN e
P N—— qo

R"

Sekil 2. 5 Kopriilt Schiff Bazlar [9]
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Burada R'= H veya alkil grubu oldugunda, R"=fenil veya siibsitie fenil, X =
alkil veya aril grubudur. En yaygin olarak Schiff bazlari NO veya N2O verici
gruplarina sahiptir fakat oksijen atomlar kiikiirt, nitrojen veya selenyum atomlari ile

degistirilebilir.

2.1.1 Schiff bazlarimin ve komplekslerinin hazirlanmasi

Kondenzasyon reaksiyonlari aldehitler veya ketonlar ve aminler arasindaki,
farkli reaksiyon kosullarinda ve farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilir. Schiff bazinin
hazirlanmasinda kullanilan yaygin ¢oziiciiler metanol veya etanoldiir. Schiff bazi
olusumu, oda sicakliginda karistirma veya geri kaynatma kosullarinda meydana gelir.
Magnezyum siilfat gibi su ¢ekici ajanlarin varligi normalde Schiff bazlarinin
olusumuna yardimci olur. Sentezler toluen veya benzen iginde gerceklestirilirse,
reaksiyon sirasinda olugan su bir Dean Stark cihazi kullanilarak ortamdan
uzaklastirilabilir. Schiff bazlarinin bozunmasi, saflagtirma adimi sirasinda meydana
gelebilir. Schiff bazlar1 kromotografik olarak saflastirilabilir. Schiff bazlarini
saflastirmanin diger bir yolu ise kristallendirmedir.

Genel olarak, Schiff bazlar1 kararli katilardir ve Onlem alinmadan
saklanabilirler. Aminleri ve aldehitleri/ketonlari ¢esitlendirerek, genis bir Schiff bazi
serisi kolaylikla hazirlanabilir. Mono-, di-, tri- ve ¢ok-disli selatlayici Schiff baz
ligantlari, metal iyonlarinin baglanma ortamlarina gore tasarlanabilir. Schiff bazlarinin

ve komplekslerinin hazirlanmasi asagidaki yontemlerle gergeklestirilebilir [9].

2.1.1.a. Ligant sentezi ve sonrasinda kompleks eldesi

Bu yontemde, Schiff bazlarinin izolasyonu ve  saflastirilmasi,
komplekslesmeden once gergeklestirilir. Kompleksler, daha sonra metal iyonu ve
Schiff bazlar ile reaksiyona sokularak hazirlanir. Bu yontemin avantajlarindan biri,
komplekslerin  spektral karakterizasyonunu ligantlarin  spektral verileri ile

karsilastirarak gerceklestirmenin miimkiin olmasidir.



2.1.1.b. Template Sentez

Bu yontemde, komplekslerin sentezleri, tek asamali bir reaksiyonda aldehit,
amin ve metal bilesigi ile etkilesime girerek Schiff bazlarinin izolasyonu olmaksizin
gerceklestirilir [10]. Metal iyonlari, bir reaksiyon template olarak hareket ederek
reaksiyonu Kkatalize eder. Busch template i¢in "atomlarin belirli bir sekilde
baglanmasin1 saglamak icin bir veya daha fazla geometriye gore bir atomlar
toplulugunu diizenleyen" kimyasal tiir olarak tanimlamistir. Rotaksanlar, sarmallar,
makro ¢evrimler ve katenanlar gibi alisilmadik topolojilere sahip diizenekler
hazirlamak i¢in template sentezi kullamilmistir [11]. Bu nedenle, bir template
olusturma ajaninin, belirli bir sekilde birbirine baglanabilmeleri igin bir yap1 bloklar
koleksiyonunu organize etmek igin gerekli bilgileri igerdigi sdylenebilir. Ug bipiridin
birimi igceren Schiff baz Pb(II) bilesiginin template reaksiyonu ile elde edildigi
reaksiyon Sekil 2.6’da verilmistir [12].

/) N\
\ > /
\ /)
(0] o) (0]

. Pb(CIO,),
NH, MeOH (ClO,),.2H,0
I

0 CH,

—N N

72\
N\ // _

[PbL}(CIO,),-2H,0

Sekil 2. 6 [PbL](CIO4)2:2H20 bilesiginin sentez yolu [12]

2.1.1.c. Heterosiklik halkalarin yeniden diizenlenmesi (oksazoller, tiyazoller vb.)

Bir o-hidroksi-, 0-amino- veya o-merkaptoaminin bir karbonil bilesigi ile
kondenzasyon reaksiyonu ile bir Schiff bazinin sentezlenmesindeki dogrudan
yaklagim, genellikle bir heterosiklik bilesigin olusumu ile halka kapanmasini igeren
istenmeyen yan reaksiyona neden olur. 1869'da Schiff bu sorunu, Schiff bazini,
baslangic maddelerinden birinin (aldehit veya amin) metal kompleksini, digeriyle

reaksiyona sokarak kendi metal selati seklinde hazirlayarak ¢ozmiistiir [9].
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Benzotiyazolin ve benzoksazol halkasinin, metal iyonlarmmin varhiginda belirli
ortamlarda agildig1 ve halkanin yeniden diizenlenmesinin, Schiff bazlarinin karsilik
gelen metal selatlarinin olusumuna yol ag¢tig1 rapor edilmistir (Sekil 2. 7). Duatti ve
digerleri tarafindan rapor edilen bdyle bir halka agma komplekslesme reaksiyonunu

gostermektedir [13].

O 20—~ (00 = Qj@

El

Sekil 2. 7 2-(2-Hidroksifenil)benzotiyoazolin sentezi ve metal iyonu ile etkilesimi [13]
2.1.2 Ligant olarak Schiff Bazlari

Ligantlar, verici atomlarmnin sayisina gore siniflandirilir ve tek, iki, ii¢ veya
dort disli ligantlar olarak bilinirler. Bir ligantin verici bdlgeleri ayni merkezi metal
iyonu lizerinde iki veya daha fazla koordinasyon pozisyonunu isgal ettiginde, kapali
bir halkaya sahip bir kompleks olusur. Halka olusumu olgusuna selasyon, olusan halka
ise selat halkasi olarak adlandirilir. "Selat" terimi ilk olarak 1920'de Morgan ve Drew
tarafindan tammlanmstir. Sekil 2. 8’de gosterildigi gibi, ¢ogu bi-, tri-, tetra- veya
polidentat karigik verici yetenekleri olarak hareket edebilmesine ragmen, Schiff
bazlar1 esas olarak nitrojen verici atomlara sahiptir. Genel olarak ligantlarin verici
dogasi, hem kullanilan aldehit/keton tipine hem de primeramin / diaminamin amine/

diaminin dogasina baglhdir.

. R
2 R
N * 7\
A R/\\\\NJ\QH K\N OH N \N
OH R R
OH HO

Sekil 2. 8 Degisken dis yapisina sahip Schiff bazlari; tek disliden dort disliye, R
gruplari gesitli sekillerde ikame edilebilir [9]
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Literatiirde ¢ok sayida tetradentat Schiff baz liganti rapor edilmistir. Bunlarin
cogu salisilaldehit ve 1,2-diaminlerden tiiretilmistir (Sekil 2. 9). ONNO verici Schiff
bazlari, ¢ok ¢esitli uygulamalara sahip olan, salen veya salopen ailesi olusturur. Benzer
sekilde, ti¢ disli Schiff bazlar1 tizerinede ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir [9,14,15]. Bu
tip Schiff bazlart ONN, ONS, ONO, NNS veya NNN verici atomlari igerirler.

Sekil 2. 9 Dort disli Schiff bazlar salen ve salopen [9]

Bi-, tri- ve tetradentat Schiff bazlar1 ile metal kompleksleri karsilastirildiginda
penta-, hekza- ve hepta disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri iizerine nispeten az
sayida ¢aligsma vardir. Dietilentriamin ve salisiladehitten tiiretilen Schiff baz1 (Sekil 2.

10), bir dibazik pentadentat (N3O2) verici ligant1 olarak davranir.

OH HO
C(/V\/\E/\/N\D

Sekil 2. 10 . Bes disli bir Schiff baz1 [16]

Schiff bazlariin kompleks olusturmak igin uygun ve gekici ligantlar olmasi
birka¢ nedene baglhdir.

Ilk olarak, metal cekirdek etrafindaki sterik ve elektronik etkiler, Schiff
bazlarina dahil edilen uygun hacimli ve / veya elektron ¢ekici veya verici gruplarin
secilerek siibsitie edilmesi ile ince bir sekilde ayarlanabilir.

Ikinci olarak, kenetlenmis Schiff bazinin iki verici atomu, N ve O, iki zit
elektronik etki uygular: fenolat oksijeni, sert bir vericidir ve metal iyonunun ve diger
atomlarin yiiksek oksidasyon durumunu stabilize eder; oysa imin azotu, sinir ¢izgisi

vericisidir ve metal iyonunun daha diisiik oksidasyon durumunu stabilize eder [9].
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Ugiinciisii, Schiff bazlar1 su anda pratik olarak kantitatif verimlerde yaygin
aldehitlerin aminlerle kondensazyon yoluyla tek adimli yontemlerle yiiksek verimle
hazirlanmaktadir. Yumusak baz olan stilfiir verici ligantlar ge¢ gecis elementleri ve
daha diisiik oksidasyon durumundaki metal iyonlar1 ile birlesmeyi tercih eder.
Yumusak kiikiirt atomunun varligi, oksijen atomunun sertligini yumusatir ve bu, bu

tiir ligantlarin yapisal gesitlilikle ¢ok sayida kompleks olugturmasini saglar.

Schiff bazlarinin bazligi, komplekslerin olusumu ve stabilizasyonunda da
onemli bir rol oynar. Bu bilesiklerde bulunan —OH veya - SH gruplari, bilesikte farkli
yapilara sahip komplekslere yol acan tautomerizmi indiikleyebilir. Cok sayida salen
kompleksi keto-enol tautomerizmini gosterir. Ayni zamanda, tiolik, alkol ve fenolik
gruplarin protonsuzlagsmasi, merkezi metal iyonunun ¢esitli oksidasyon durumlarinin

stabilizasyonu nedeniyle tercih edilir [9].

2.1.3 Schiff bazlarda tautomerizim ve H bag

o-hidroksiaromatik aldehitlerden ve ketonlardan tiiretilen Schiff bazlari, ¢ozelti
icinde ve kat1 halde hem keto-enol tautomerizmi hemde proton transfer mekanizmalari
caligmalari i¢in milkemmel modellerdir. Proton transfer dengesinin, bu bilesiklerin
fizikokimyasal 6zellikleri (6rnegin, termokromizm ve fotokromizm) {lizerinde biiyiik
bir etkiye sahip oldugu diistiniilmektedir. Bu tip Schiff bazlarin, molekiiler yapilari,
molekdl i¢i giligli N-H---O veya O-H----N rezonans-destekli hidrojen baglari ile
karakterize edilir. Aldehitin -OH grubundaki protonun imino azot atomuna aktarilmasi
ile m-elektronlarin dagiliminda dikkate deger degisikliklere neden olur ve bu
degisiklikler, Schiff bazlarindaki fiziksel ozelliklerle (yani termokromizm ve
fotokromizmdeki) yakindan iliskilidir. Agirlikli olarak termokromik bilesiklerin iyi
bilinen bir sinifi olan salisildiminlerin yapisal ¢aligmalarina dayanarak, bu iki etkinin
konformasyona bagli oldugu tespit edilmistir. Diizlemsel olmayan Schiff baz
molekiilleri  fotokromizm  &zellik  sergileyebilirken, diizlemsel Schiff baz

molekiillerinin termokromizm &zellik sergiler [17,18].

Aldehit grubuna orto pozisyonunda bir hidroksil grubuna sahip aromatik
aldehitlerden tiiretilen Schiff baz bilesiklerinde, esas olarak N-H---O veya O-H----N

tipi molekiil i¢i hidrojen bagi ve enol-imin ve Kketo-amin formlar1 arasindaki
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tautomerizm gozlenir. Bu tautomerlesme sirasinda -OH grubundaki proton diger azota
aktarilir. Naftaaldiminlerde enol- imin ve keto-amin tautomerizimi Sekil 2. 11°’de

verilmistir.

enol-imin keto-amin

Sekil 2. 11 Naftaldiminlerde enol-imin ve keto-amin tautomerizimi [17]

Salisilaldehit ve p-fenilendiminin kondenzasyonu ile elde edilen N,N’-
bis(salisiliden)-p-fenilendiamin (BSP) Schiff bazina iliskin farkli tautomeriler Sekil
2. 12’de verilmistir. Bu Schiff bazinin farkli ¢ézgenler iginde olusturdugu H baglari

ve fotokromik 6zellikleri arastirilarak rapor edilmistir.

. O,
0—H, }'-@ 0—H £H
-0 O
¢ H—O <
\ \
H T

BSP enol (anti-enol}) BSP syn-enol
0— ch —H £
O O
_____ : S
Q H—0 < H O
H H
BSP cis-keto BSP cis-zwitterionic
H . O—H C
oD oD
)\1 l\ C H O
C\ H \H i
H H
BSP trans-keto (photochrome) BSP cation

Sekil 2. 12 BSP molekiilii igin farkli toutomeriler [19]
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Bu ¢alismada ¢ok kuvvetli proton veren bir ¢oziicii olan hekzafloroizopropil
alkol (HFIP) ile yeni bir hidrojen bagli BSP kompleksinin olustugu kanitlanmigtir. Bu
kompleksin H bagi igeren asit iginde olusan BSP katyonundan ve tipik alkol ile olusan
BSP kompleksinden farkli oldugu rapor edilmistir (Sekil 2. 13).

CE
CE; A

H "

O—H

\ /7L
a N
H O~ ~H
C‘CF
cr! O

Sekil 2. 13 BSP ((CF3)2CHOH)2 [19]

2.2 Schiff bazlarin bazi uygulama alanlar

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin fotovoltaik malzemeler olarak
kullanimini ve 6zellikleri Jeevadason ve arkadaslari tarafindan incelenmistir. Organik
giines pillerine vurgu yapilan incelemede sifir emisyonlu hava kirletici enerji hizmeti
verme potansiyeline sahip giines enerjisi kaynaklarinin, teknolojik gelismelerle
ekonomik olarak daha cazip hale geldigi, organik giines pilleri, uygun verimlilik ve
diisiik maliyetle gelecekteki enerji sistemimize 6nemli bir katkida bulunmay1 ayrica
organik giines pillerinin temeli, temel prensipleri, malzeme gereksinimleri ve cihaz

caligma mekanizmasi hakkinda bilgiler paylagilmistir [5].

Schiff baz ge¢is metali kompleksleri, biyolojik proseslerdeki c¢esitli
uygulamalar1 nedeniyle son yillarda c¢ok ilgi gormiistiir. Schiff baz ligandlarinin
kolayca sentezlenebilmesi ve birgok metal iyonu ile kompleksler olusturabilmesi ve
bu bilesiklerin biyolojideki uygulamalar: tizerine ¢ok sayida calisma vardir. Bilim
adamlar1 Schiff baz metal komplekslerinin antibakteriyel, antifungal, antikanser,
antioksidan, anti-inflamatuar, antimalaryal, antiviral aktiviteleri ve polimerizasyon
reaksiyonu gibi ¢esitli reaksiyonlarda katalizor olarak kullanim konusunda da

calismalar yapmislardir [6].
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Mohamed ve arkadaslarinin sentezledikleri Fe(IIl) Schiff baz komlekslerinin
spektrofotometrik ve viskozite Ol¢imlerine gore DNA'ya interkalatif mod ile
baglandigi; niikleik asit molekiiler problarin gelistirilmesi ve hastaliklar i¢in yeni
terapotik reaktifler gibi bir¢ok potansiyel pratik uygulamaya sahip oldugunu rapor
etmiglerdir. Ayrica bu komplesklerin DNA baglama kapasiteleri Sekil 2. 14’de

goriildiigii gibi bsari > bshi > bsali > bsasi > bsphali sirasinda verilmistir.
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Sekil 2. 14 incelenen komplekslerin antibakteriyel aktivitesi ve DNA etkilesimi icin
sematik diyagrami [6]

Daila ve arkadaslar g¢esitli Schiff bazlarinin sentez yontemleri ve uygulama
alanlarina iliskin c¢alismalar1 Ozetlenmistir. Birgok Schiff baz kompleksinin
antibakteriyel, antifungal, antiviral, antimalaryal, antiproliferatif, antienflamatuar,
antikanser, anti-HIV, antelmintik ve antipiretik olmak iizere genis bir biyolojik aktivite
alaninda uygulamalari rapor edilmistir. Bazi Schiff baz komplekslerinin, cesitli
reaksiyonlarda ve nem varliginda iyi derecede katalitik aktivite gosterdigi ve homojen

ve heterojen katalizdeki uygulamalar1 hakkinda birgok rapor oldugu bildirilmistir [9].

Senocak ve arkadaglari L1 ve L2 ligandlarindan sentezledikleri palladyum
Schiff baz komplekslerinin (Sekil 2. 15) antioksidant aktivitelerini incelemislerdir.
Tablo 2.1°deki IC50 degerleri incelendiginde bu komplekslerin onciil maddeleri olan
Schiff bazlar1 ve bilinen antibiyotik standartlarina (BHA, BHT, Troloks ve Alfa-
tokoferol) kiyasla yliksek aktivite gosterdigi rapor edilmistir.

14



NN\ on

Oy

/N
\7// [PAL1(OAc)] (1a)

Pd(OAc),

N—
@ 4\©\ DMSO
OH R CH;CH,OH
rt
O, N
SO
O
~ NN,
@ [Pd(L2),)] (1b)

Sekil 2. 15 Schiff bazlar ve Palladyum kompleksleri ve 6nerilen kompleks yapilar
[20]

L1 R=OH
L2 R=OCH,

Tablo 2. 1 Bilesiklere iliskin IC50 degerleri

Test bilesikleri IC50
L1 19,21
Kompkles 1a 57,77
L2 10,48
Kompleks 1b 80,20
BHA 5,42
BHT 5,97
Troloks 13,66
a-tokoferol 4,39

Butylated hydroxyanisole (BHA), Butylated hydroxytoluene (BHT)

2017 yilinda Akcan Kardas ve arkadaslari tarafindan biferrosenil Schiff baz

ligandi ve hazirlanan metal kompleksleri iizerine yapilan calismada, N,N -
Bis(ferrocenylmethylene)ethylenediamine Schiff bazinin (FcNN) altta yapilart verilen
metal kompleksleri sentezlenerek yapilart ¢esitli spektroskopik yoOntemlerle
aydinlatmis ve bu bilesiklerin elektrokimyasal o6zellikleri dongiisel voltametre ile

incelenmis ve sonuglart yaymlanmistir [21].
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L:(Cl) M=Sn (IV), L:(H20) M=Sn(I1) .(b) L:CHz M=Sn(1V), L:(Cl) M=Ti(1V) , (c) M=Cd(ll), Cu(ll)
Sekil 2. 16 Metal komplekslerinin 6nerilen yapilari [21]

2021 yilinda Aver Ozbek ve arkadaslari tarafindan yayinlanan diger bir
calismada ise, yukarida acik yapilar1 verilen bu bilesiklerin antimikrobial ve SOD
aktiviteleri incelenmistir. NV,N'-bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin Schiff bazi (FcNN)
ve metal kompleksleri (SnCIl,;FCNN (1), SnCI,FcNN(H,0), (2), Sny,(CH3),Cl,FCNN
(3), Ti,ClgFcNN(4), CAFCNN(NOs), (5), and CuFcNN(NOs), (6) ) iki Gram pozitif (S.
aureus, B. cereus), dort Gram negatif (E. Coli, C. Koseri, E. Aeruginosa, S.
typhimurium) bakteriye kars1 antimikrobiyal aktivite ve bir Candida albicans'a kars1
antifungal aktivite agisindan in vitro olarak taranmistir. CAFCNN(NO3z)2 (5) ve
CuFcNN(NO:3)2 (6) kompleksleri, 12.0 ila 34.0 mm arasinda degisen inhibisyon zonu
ile tim kompleksler arasinda en iyi bakteriyel inhibisyonu gostermistir (Tablo 2. 2).
FCNN ligantinin bu metal komplekslerine antimikrobiyal aktivitesini arttirdigi
gozlenmis ve rapor edilmistir. Schiff bazi ve metal komplekslerinin siiperoksit
dismutaz aktivitesi dl¢iilmiis, sadece Cu (II) kompleksi SOD (40 pm IC50) aktivite
gosterdigi belirlenerek rapor edilmistir [22].

Tablo 2. 2 Bilesiklerin baz1 mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal aktiviteleri

Compounds
Microorganisms® FCcNN 1 2 3 4 5 6
Escherichia coli 10 12° - - 10 22 14
Staphylococcus aureus - 12 - - 10 34 26
Citrobacter koseri - - - - 10 32 10
Enterobacter aerogenes - 16 - - 14 34 20
Salmonella typhimurium - 14 - - 12 30 26
Bacillus cereus 8 - - - 8 22 12
Candida albicans - - - - - 28 24

SNCIFcNN (1), SnCloFeNN(H20)2 (2), Sna(CH3)aClaFeNN (3), TioClgFeNN (4), CAFcNN(NO3) (5), ve CuFcNN(NO3)»
(6)
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2.3 Farka aldehitler ve p-fenilendiaminden elde edilen simetrik Schiff bazlari,

metal kompleksleri ve uygulamalari

2.3.1. Salisilaldehit ile p-fenilendiaminden elde edilen simetrik Schiff bazi, metal

kompleksleri ve uygulamalar:

Salisilaldehit ve p-fenilendiaminin kondensezyon reaksiyonu ile elde edilen
N,N'-bissalisiliden p-fenilendiamin Schiff baz ligant1 ilk defa 1936 yilinda Pfeifer ve
Pfitzner tarafindan sentezlenmistir ve polimer yapida oldugu rapor edilmistir [23].
Sekil 2.17°de agik yapisi verilen Schiff bazi, N,N'- bissalisiliden p-fenilendiamin
(BSP) [24-27,29,35] ve (p-BSP) kisaltmalariyla [28], N,N'-p-fenilen
bis(salisilidenimin) [34] veya N,N'-bis(salisliden)-1,4-fenilendiamin [38] olarak
isimlendirilmistir. Bunun yaninda, bu Schiff bazi literatiirde sal-p-phdnH, [30, 31],
salpphenH; [32] ve sal-p-phdnH; [33] kisaltmalariyla kullanilmstir.

OH
A\
A\ //NO_ »

Sekil 2. 17 N,N'- bissalisiliden p-fenilendiamin ligand:

BSP Schiff baz ligantinin kristal yapis1 (Sekil 2. 18) 1988 yilinda Hoshino ve
arkadaslar1 tarafindan aydinlatilarak ayn1 zamanda ligantin optik 06zellikleri

incelenmistir [24].

%,
D_ga, =4 o
s 20 £y
%\ & i, .,57
A= O . L 2

nssm / 4 \%‘5 /:‘>
\ E_? u«a('.l)
AN

5‘5/5

Sekil 2. 18 SalpphenH: ligantinin ORTEP diyagrami [24]
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N,N'-bissalisiliden-p-fenilendiamin  (SalpphenH,, BSP) Schiff bazinin,
fotokromatik 6zellikleri, ¢6zgene bagli olarak enol-ketol toutomerisi (Bkz. Sekil 2. 12)
molekiil i¢in farkli toutomeriler, floresan nanopartikiil olarak ozellikleri rapor
edilmistir. Bu liganttaki molekiil i¢i hidrojen baglar1 absorbsiyon ve emisyon

spektroskopik teknikleri ile incelenerek sonuglar yaymlanmustir. [19, 24-27].

Hao ve Yang tarafindan ligantin molekiil i¢i proton transferi mekanizmasi
zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi yontemi kullanilarak Onerilmistir, bu

mekanizma 2009 yilinda Zidtek ve arkadaslari, tarafindan onerilen mekanizmadan
farklidir [19, 28].

| " 3 2 JJ JJ ' 2 > Jl
2 4. o>a ° ‘o e 2 :
" ] J
4 e e ad’ o a4 g 4
< { & >=d 6 il 4 » & 99
@ s ’
4) » J 9 4 J‘ ‘\J J J *
p-BSP p-BSP-O
= | )
) J ? o 2 2 o
=g 2 o 9 -
9
R e 29 * & [ 2 9 [+
3 | -3 e | A |
>a v 2 g - e R
J 2 J ) o P, , J é N )
p-BSP-S p-BSP-D

Sekil 2. 19 B3LYP/TZVP/IEF-PCM(metanol) teorik seviyesinde p-BSP, p-BSP-0O, p-
BSP-S ve p-BSP-D formlarinin optimize edilmis yapilari [28]

N,N’-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin (BSP)' nin Schiff bazi Miengmern ve
arkdaglar tarafindan sentezlenerek molekiiler yapisi deneysel olarak element analiz,
'H NMR, FT-IR, UV, floresan spektroskopik teknikler ile aydinlatilmistir ve sayisal

olarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) metodu karakterize edilmistir ve

fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir [29].
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Sekil 2. 20 Solvent fazinda (asetonitril) B3PW91/6-31G(d,p)'de (a) BSP ve (b) BSP-

H20 kompleksinin dienol formunun optimize edilmis yapisi [29]

N,N’-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin (BSP) ligantinin bilinen ilk kompleksi ¢ift
cekirdekli Cuo(sal-p-pda). Pfeifer ve Pfitzner tarafindan 1936 yilinda sentezlenmis ve
yapisinin polimerik oldugu belirtilmistir [23]. Bu kompleks iizerine yapilan manyetik
caligmalarda zayif dimer i¢in antiferromanyetik etkilesimlerin oldugu rapor edilmistir
[30]. Demirhan ve arkadaslari, N,N’-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin (SalpphenHa,
BSP) ligantinin tek ¢ekirdekli (Co, Sn) ve iki ¢ekirdekli (Cd, Cu) komplekslerini
sentezleyerek  yapilarimi  aydmlatmislardir.  Bu ¢alismada  [Cu(salpphen)].
kompleksinin dimerik yapida oldugu 6nerilmistir. Benzer sekilde Cd(11) kompleksinin
dimerik ve kare diizem yapida oldugu rapor edilmistir. Monomerik Sn(IV)

kompleksinin yapis1 oktahedral olarak onerilmistir. (Sekil 2.22) [31].

- Q
He—N \N_H

cl
4 Sn
Sn N / a

J
v

’, OH2
HC——N

O~ @ e} @

Sekil 2. 21 [M(salpphen)] M=Cu, Cd (a) ve Co(salpphen), (H20). Sn2Cls (b)

komplekslerinin yapis1 [31]

19



Cl

S-n4 @
’,' “=-N
HO

SV S
5 0

Sekil 2. 22 SnCla(salpphen) kompleksinin yapis1 [31]

[MoCl(salpphen)]. bilesigi, [MoCls(CH3CN)2] ve salpphenH: Shiff baz
ligant1 ile reaksiyonundan elde edilerek yapisi IR, kiitle, elementel analiz ve magnetik

duyarlilik degerlerinden yararlanarak aydinlatilmistir [32].

Sekil 2. 23 [Mo(salpphen)]. kompleksinin yapisi [32]

Gaballa ve arkadaslar1 2007 yilinda p-fenilendiaminden elde edilen N,Nl-p-
fenilen-bis (salicylidenimin) (sal-p-phdnH2) Schiff bazinin K2PtCls reaksiyonundan
[Pt(sal-p-phdnH2))(H20)2]Cl2-H20 formiiliine sahip kompleksi elde ederek yapisini
elemental analiz, IR, UV spektroskopisi ve TGA verilerinden yararlanarak yapilarin
aydinlatmiglardir. Bu ligantin ve platin kompleksinin antimirobiyal aktiviteleri E. coli,
B. subtilis, P. aereuguinosa, S.aureus; baktrilerine, fungus A. niger, A. Fluves
mantarina ve C. albican, S. Cervisiea mayalarina karsi test edilmistir. Pt(I) Schiff baz
komplesinin bir veya daha fazla mikroorganizmaya kars1 Schiff baz ligantindan daha

giiclii antimikrobiyal aktivite gosterdigi bu ¢caligmada rapor edilmistir.(Tablo 2. 3) .
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Tablo 2. 3 Schiff baz ve [Pt(sal-p-phdnH2)(H20).]Cl2-H20 kompleksinin
antimikrobiyal aktivitesi

iﬂi:»a.s:-‘ou roou (mm)
Bakterder
B. subvils 5. aureus E. coli P, aereuguinosa

04.3 £ 0.047 000 = 0.000 00.0 = 0,000

Ligand 4.6 = 0.047
11.6 £ 0.09% 136 = 0047

Kompleks 11.6 £0.120

14.0 £ 0.250

Inkshasyoa zoma (mm)
Mantar Maya
A niger A, flves C. albicans 5. cervisiea
00,0 = 0,000 00,0 £ 0.000

Ligmd 46 %0094 043 £ 0047
Kompleks 16.3 £ 0.047 09.6 £ 0.094

00,0 £ 0,000 00,0 £ 0.000

Ligant; N,N'-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin, Kompleks; [Pt(sal-p-phdnH.)(H.0).]Cl,-H,O

Pt(I1) kompleksinin minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIC, umol/ml) degerini

bazi mikroorganizmalara kars1 belirlemislerdir (Tablo 2. 4) [33].

Tablo 2. 4 Pt(Il) kompleksinin bazi mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal
aktivitesi

Bakteri Mantar

B. subtils  S. aureus P aeroeuguinosa

Al niger A, fluves

Kompleks 75,0 75.0 100.0 100.0 100.0

Kompleks; [Pt(sal-p-phdnH3)(H20)2]Cl.-H.0

Hou ve arkadaslar1 N,N’-p-fenilenbis (salisilidenimin) (BPS) (H2L?) Schiff bazi

ile bor kompleksini (BF2).L? sentezleyerek yapisin, kiitle spektrometrisi, *H-NMR,

elementel analiz ile karakterize etmis ve bu kompleksin liminesans 6zelligini UV—

VIS ve fotoliiminesans spektroskopi ile incelemislerdir.
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soliialdchit A HO
£ 1 N N \Y
metanol OH
H,l1.2

benzen
BF; O(CH,CH;),
o U @

(BF, rI

Sekil 2. 24 (BF2).L? bilesiginin sentez yolu [34].

Kumari ve arkadaslar1 N, N -bis(salisiliden) p-fenilendiamin (BPS) Schiff bazi
ile Pt(en)Cl> ve Pd(en)Cl. kompleksleri ile reaksiyonundan [Pt(en)L]. 4PFs ve
Pd(Salen) komplekslerini sentezleyerek yapilarini element analiz spektroskopik ve X-
ray verilerinden yararlanarak karakterize etmislerdir. N,N’-bis(salisiliden)-p-
fenilendiamin ligant: ile Pt(en)Cl> ile reaskiyonu sonucu [Pt(en)L]2 4PFs kompleksi
elde edilebildigi halde Pd(en)Cl. reaksiyonundan benzer yapidaki kompleks elde
edilememistir. Pd(salen) kompleksi elde edilmis (Sekil 2. 25) ve yapis1 X-ray
kristalografisi ile aydinlatilmigtir (Sekil 2. 26) [35].

,Pd Pd\ J
N
CE“ ol N
OH
DMF icinde hidroliz Q\/N@N\\_@

Pd(en)Cl, cozeltisi

Sekil 2. 25 Pd(salen) komplekslerinin sentez yolu [35].
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Sekil 2. 26 Pd(salen) kompleskinin ORTEP diyagrami [35].
[Pt(en)L]2 4PFs kompleksinden ¢ikilarak PFe anyon kismi hekzaflorobenzen

(hfb) ile degistirilmek sureti ile [Pt(en)LH2]> hfb kompleks tuzu elde edilerek UV-Vis,
NMR (*H, 13C ve °F) verilerinden yararlanarak yapisi aydinlatilmistir (Sekil 2. 27).

4+

Sekil 2. 27 [Pt(en)LH:]2 hfb kompleskinin yapisinin top ¢ubuk modeli ile gosterimi
[35]

Erdemir ve arkadaslari, salisilaldehit ve p-fenilendiamin ile elde edilen Schiff
bazinin N,N-bis(salisiliden) p-fenilendiamin (BPS, SalpphenHz) (SalpphenH2)Co(ll)
ve Mn(1l) metal komplekslerini sentezlenmisler ve yapilart elementel analiz, magnetik
duyarhilik, termogravimetrik analiz ve spektroskopik yontemlerle aydinlatmislardir.
Bu ¢alismada sentezlenen komplekslerin stiren ve benzil alkoliin oksidasyonlarindaki
katalitik etkinlikleri hidrojen peroksit oksitleyicisi varliginda oda kosullarinda
incelemislerdir. Mn(II) ve Co(II) kompleksleirnin hidrojen peroksit varliginda benzin
alkoliin oksidasyonuyla benzaldehite doniistiirme rekasiyonunda katalatik etkisinin
cok diisiik oldugunu rapor etmislerdir. Onerilen Co(II) ve Mn(II) kompleks yapilari
Sekil 2. 28’ da verilmistir [36].
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Sekil 2. 28 (SalpphenH2)Mn(11) (A) ve (SalpphenH2) Co(ll) (B) [36]

Serin ve arkadaslarinin bir baska ¢alismasinda ise p-fenilendiamin ve salisil-
aldehittin kondenzasyon reaksiyonlari ile polimerik yapida ¢ift azometin gruplarina
sahip Schiff baz1 polimeri [N,N'-p-fenilen-bis (salisilidenimin)] sentezlemislerdir
(Sekil 2. 29). Bu ligantin ortalama molekiil agirhigini, jel gecirgenlik kromatografisi
ile belirlemislerdir. Shiff baz polimerik liganti ile Cu(Il), Ni(ll) ve Co(Il) polimerik
komplekslerini elde edilmis ve yapilar1 UV, FT-IR elemental analiz, atomik absorsyon

spektrokopisi ve manyetik duyarlilik 6lgtimleri ile aydinlatilmistir [37].

Sekil 2. 29 N,N'-p-fenilen-bis (salisilidenimin) [37]

Youseff ve arkadaslari tarafindan N,N'-bis (salisiliden)-1,4-fenilendiamin
(PBS, SalpphenH>) ligant ile Cu(ll) ve Co(Il) komplekslerini (Sekil 2. 30) hazirlayarak
yapilarmi FT-IR, H-NMR, ¥C-NMR ve UV-Vis spektroskopi yontemleri ile

aydinlatmislardir.
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Sekil 2. 30 N,N'-bis (salisiliden)-1,4-fenilendiamin Co(Il) ve Cu(Il) [38]
Khan ve arkadaslari tarafindan N,N'-bis(salisiliden)-p-fenilendiamin (BPS,

SalpphenH2) Schiff baz liganti, formaldehit ve piperazin ile yeni bir polimerik Schiff
bazinin sentezini (SBOPA) gergeklestirmislerdir. (Sekil 2. 31) [39].

C@;@

HC=—=0
formaldehit

HO—CH, H,C—OH

HO
OH HN
NH

\©/ l piperstn
%
X0

Sekil 2. 31 Polimerik Schiff bazinin sentezi, SBPBA [39]

Polimerik Schiff bazi ile Mn (II), Co (II), Ni (II) Cu (II) ve Zn (II) gecis metal
asetatlar1 reaksiyonu sonucunda yapisi asagida verilen polimerik Schiff baz metal
kompleksleri sentezlenmis, yapilar1 spektroskopik teknikler (FT-IR, *H NMR ve UV),
elementel analiz, manyetik moment ve TGA degerlerinden yararlanilarak

aydinlatilmistir. Mn(II), Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinde metal iyonu g¢evresindeki
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geometri oktahedral iken Cu(ll), ve Zn(ll) polimerik komplesklerinde kare diizlemdir
(Sekil 2. 32) [39].

polimerik schiff ban (SBPBA) + metal asetat

l | A

Y
sVl
CLN/:H * fl./fﬁ |

\&/ \&/

M= Mu(II), Co(II} ve Ni(II)
M'=Cu(II) ve Zn(II)

Sekil 2. 32 SBPBA'nin polimerik metal komplekslerinin sentezi [39].

Polimerik Schiff bazi liganti ve metal komplesklerinin antimikrobiyel aktivite
calismalarinin sonuglari rapor edilmistir. Antimikrobiyel ve antifungal aktivite
caligmalarinda tetrasiklin ve mikonazol standart ila¢ olarak kullanilmistir Cu(Il)-
SBPBA’nin en yiiksek antimikrobiyel aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir (Tablo 2. 5),
(Tablo 2. 6) [39].

Tablo 2. 5 Polimerik Sciff baz (SBPBA) ve metal komplekslerinin bazi bakterilere

kars1 antimikrobiyel aktivitesi

Inhibisyon zomu (mm) 50 pgmL

Bilesikler
E coli B. subtilis 5. aureus P. geruginosa 5. typhi

SEPBA 13 + 011 13+ 0.14 14 + 0.19 14 + 0.20 14 + 018
SEPBA-Mn{1l) 15+ 012 16 + 0.11 16 + 0.09 16 + 0.14 17 + 018
SEPBA-Co(ll) 16 + 0.16 16 + 0.13 17 + 017 16 + 0.12 18 +0.21
SBPBA-Ni(II) 17 +0.19 17 £ 017 17 +0.15 18 + 0.20 18 +0.21
SBPBA-Cu(ll) 18 +0.14 18 + 0.17 19+ 019 19+ 018 21 +0.21
SBPBA- Zn{Il) 15 +0.11 17 £ 0.10 16 +0.16 16 + 0.12 17 £+ 017
Tetracyclin® 17 +013 18 + 0.17 18 +0.19 19+ 015 20 +0.18
Miconazole® - - - - -

2 Standart ilag(pozitif kontrol antimikrobiyel aktivite), ® Standart ilag(negatif kontrol antifungal aktivite)
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Tablo 2. 6 Polimerik Schiff baz (SBPBA) ve metal komplekslerinin bazi mantar ve

mayalara kars1 antifungal aktivitesi

Bilesikler
C albicans A. niger M. canis

SEPBA 18 + 021 18 + 0.18 17 £ 015
SBPEA-Mn 1) 20 + 025 21 + 0.27 21 +0.26
SEPBA-Co(Il) 21 + 024 21 + 0.26 21 +019
SBEPEA-NI(Il) 23 £+ 027 23 + 0.26 22 + 028
SBEPBA-Cu(ll) 26 + 026 25 + 0.23 26 +0.29
SBPBA- Zn(ll) 21 +019 21 + 0.18 22 + 025
Tetracyclin® - - -
Miconazole” 25 + 014 24 + 0.23 26 + 0.26

2 Standart ilag(pozitif kontrol antimikrobiyel aktivite), ® Standart ilag(negatif kontrol antifungal aktivite)

2.3.2. 3,5-di-tersiyer-2-hidroksobenzaldehit ( 3,5-di-tersiyer salisilaldehit ) ile p-

fenilendiaminden elde edilen simetrik Schiff baz metal kompleksleri

Toluen igindeki triethylgallium ile 1,4-Salophen(‘Bu)H2 Schiff baz ligantinin
reaksiyonu sonucu olusan 1,4-Salophen('Bu)[GaEt;]. kompleksi sentezlenerek yapisi
'H NMR, IR, elementel analiz ve x-Ray ile karakterize edilmistir, bilesigin ORTEP
diyagrami Sekil 2. 33’de verilmistir [40].

NN
OH HO -
tBu tBu tBu tBu

1,4-Salophen(‘Bu)H., R= p-fenilen diamin (1,4 fenilen)

Sekil 2. 33 1,4-Salophen(‘Bu)H: ligand1 ve 1,4- Salophen(tBu)(GaEt,), kompleksine
iliskin ORTEP diyagrami [40]

Iki mol 3,5-di-tersiyer-2-hidroksobenzaldehit (3,5-di-tersiyer salisilaldehit ) ve
p-fenilendiaminin kondenzasyon reaskiyonu sonucu elde edilen N,N’-p-fenilen-
bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) Schiff baz1 (Sekil 2. 34 ) ile Cu(OAc)..2H20 reaksiyonu
sonucu[Cu(®®salpphen)]. kompleksi (Sekil 2. 35) elde edilmis yapis1 elementel analiz,
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IR ve kiitle spektroskopisi verileri ile yapist 6nerilmistir. Cu(Il) kompleksinde para
pozisyonundaki azot atomlarmin bakir iyonlarina baglandigi ve metal atomu

¢evresindeki koordinasyonun kare diizlem oldugu rapor edilmistir [32].

Bu Bu
B i i
U OH o Bu

Sekil 2. 34 N,N-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) Schiff bazi

tBu Bu

— (0] O— Bu
tBu Q \Cu e @—

Sekil 2. 35 [Cu (*®Usalpphen)]; igin &nerilen yapi [32]

Ayni1 calismada havada kararli olan SnCla ile ®¥salpphenH: ligant: arasindaki
reaksiyon sonucu elde edilen Sn.Cls (®'salpphen).2HNEt; dimerik katilma iiriiniinde

kalay merkezleri etrafindaki koordinasyon oktahedral oldugu belirtilmistir [32].

2.3.3. Ferrosenilkarboksialdehit ile p-fenilendiaminden elde edilen simetrik

Schiff baz1 metal kompleksleri ve uygulamalar

Le Cun ve arkadaslar1 bir mol p-fenilendiamin, ve iki mol
ferrosenkarboksialdehitin etanol i¢indeki kondenzasyon reaksiyonu sonucu biferrosen
iceren N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin .(Sekil 2. 34) Schiff bazin1 ve bu
Schiff bazin1 etanol iginde iyot varliginda yiikseltgeyerek karisik degerlikli
paramanyetik ozellik gosteren [Fc-CH=N-CgHs-N=CH-Fc]lz.l> (Sekil 2. 36)
bilesiklerini sentezleyerek yapilarini elementel analiz ve spetral ( *H NMR, FT-IR,
UV, kiitle) veriler ile aydinlatmiglardir [41].
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Sekil 2. 36 Biferrosen iceren Schiff bazi

Wei-Jun Liu ve arkadaslar1 N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin Schiff
bazini, p-fenilendiamiin varliginda Al*3, Fe*3, Ti*® tuzlari ile katkilayarak yeni
organametalik yiik transfer komplekslerini elde etmislerdir (Sekil 2. 37). Doping ajani
dozajini ve doping sicakliginin oda sicakligindaki komplekslerin elektriksel iletkenligi
lizerine etkilerini arastirmiglardir. Ilave olarak bu bilesiklerin sicaklifa bagl olarak
elektrik iletkenligini incelenmistir. Bilesiklerin yapilar1 ve bilesimleri *H NMR, FT-
IR ve UV spektroskopi yontemleri ve elektron problu X- ray mikro analizoriiyle
karakterize edilmistir. Schiff baz ligantinin metalik tuzla katkilandiktan sonra elektrik
iletkenliginin 4-5 biiyiiklik derecesinde pozitif bir sicaklik katsayisi etkisine sahip
oldugunu géstermistir [42].

/H
@_C;\\N N + H,N O —NH, +2MCl
Fo ) \C—@ 2 2 T e 3
&> i R
/
Y
: N Ne
— i
. Fe
Oy by e b Ha @L
€= [ T I"""cu
H,N
CH,CH,0H

Sekil 2. 37 p-fenilendiamin ve M:Fe, Al, Ti ile katkilanan N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-
p-fenilendiamin Schiff baz kompleksleri [42]
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2.4. Tezin Amaci

Literatiirde aldehit tiirevleri ve p-fenilendiaminden elde edilen simetrik Schiff
bazlarinin metal kompleksleri {izerinde sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu nedenle
bu tezde farkl aldehitler ve p-fenilendiaminden elde edilen simetrik Schiff bazlar1t N,N -
p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) ~ (®YsalpphenHz,  Li),  N,N’-p-fenilen-
bis(salisilidenimin) (salpphenH., L2) ve N,N’-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin
(L) ile yeni Ti(1V), Pd(Il), Zr(IV) ve Sn(IV) komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu

ve antimikrobiyal aktivitelerinin arastirilmasi amaglanmistir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Cihazlar

CcVv : IVIUM COMPACSTAT

Elementel Analiz : LECO-932 CHNS

Erime Noktasi : ELECTROTHERMAL

FT-IR : Perkin Elmer LR 64912 C

Kiitle Spektroskopisi : LC/MSMS Agilent Technologie 6420
NMR : MERCURY plus-AS 400 MHz

TGA : Hitachi Exstar TG/DTA 7300

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

2,4-di-tert-biitilfenol, hekzametilentetraamin, p-fenilendiamin, n-pentan, n-

hekzan, tetrahidrofuran, asetonitril, toluen, siilfiirik asit, asetik asit: Merck; Pd(OAc),,

TiCl4-2THF, ZrOCl2.8H.0, ferrosenkarboksialdehit, dietileter, potasyum bromiir,
diklorometan, kloroform, metanol, aseton, asetilaseton: Sigma-Aldrich; firmalarindan
temin edilmistir. Zr(acac)s asetilaseton ile ZrOCl, 8H,0 reaksiyonundan hazirlanarak
kullanildi.
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3.2. Yontemler

3.2.1. Schiff Bazlarimin Sentezi
3.2.1.1.

a) 3,5-ditertbiitil-2-hidroksi benzaldehit

2,4-di-tert-biitilfenol (6,25 g; 0,03 mol), hekzametilentetraamin (HMT, 8,5 g;
0,06 mol) 15 mL glasiyel asetik asit igerisinde homojen hale gelen kadar 3 saat
130°C’de 1s1t1ld1. Daha sonra 75°C’ye sogutulup tizerine %33’likk (w/w) sulu H2SO4
ilave edildi. Cozelti 105°C-110°C’de 1 saat geribsogutucu altinda geri kaynatildi ve
75°C’ye sogutuldu. Ayni sicakliktaki ayirma hunisine aktarildi. Fazlarin 30 dakika
siireyle bu sicaklikta ayrilmast beklendi. Altta kalan sulu faz ayirma hunisinden
uzaklagtirildi. Organik faz bir erlene alind1. Sicaklik 50°C’ye geldiginde 5 mL metanol
ilave edildi. Sar1 renkli saf {irin bu karisimdan sogutularak kristallendirildi [43]. (1,55
0; Verim %66, Erime noktasi: 53°C).

b) N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (BsalpphenHz2, L1)

p-fenilendiamin (0,357 g; 3,3 mmol) 45 mL etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
3,5-ditert-biitil-2-hidroksibenzaldehit (1,55 g; 6,6 mmol) (1:2 mol) eklendikten sonra
3 saat geri sogutucu altinda geri kaynatildi. Turuncu renkli kati madde siiziildii.
Etanolle yikanip kurutuldu [30]. Ele gecen iiriin miktar1 0,55 g, Verim %28, Erime
noktasi: 295°C. Elemental analiz CssHsN202 (540,78): Hesaplanan C, 79,96; H 8,95;
N 5,18 Bulunan C 79,87; H, 8,82; N, 5,13.

tBu

tBu tBu
oo NH, H H
_ Etanol ! j
9 + 24 saat \\N@N//
& ol HN geri kaynatma OH HO B
p-fenilendiamin L
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3.2.1.2. N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (SalpphenHz, L>2)

p-fenilendiamin (0,675 g;6,25 mmol) 25 mL etanolde ¢o6ziildii. Bu ¢ozeltiye
salisilaldehit (3,05g; 12,5 mol) (1:2 mol) eklendikten sonra 2 saat geri sogutucu altinda
geri kaynatildi. Kati madde siiziildii. Etanolle yikanip kurutuldu [29, 30]. (3,25 g;
Verim %383), Erime noktast: 216°C.

CHO NH,
9 /Q/ Etanol
¥ 24 saat \\@»//
OH HN
geri kaynatma
p-fenilendiamin
3.2.1.3. N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3)
p-fenilendiamin (0,27 g;2,5 mmol) 20 mL etanol igerisinde ¢oziildi. Bu
¢ozeltiye 40 mL etanolde ¢ozilmiis ferrosenkarboksialdehit (FCCHO) (1,07 g; 5
mmol) (1:2 mol) eklendikten sonra 24 saat geri sogutucu altinda geri kaynatildi. Kati

madde siiziildii. Etanolle yikanip kurutuldu [41,42]. ( 0,86 g; Verim %72), Erime
noktasi: 236°C.

‘ (@D \,—CH :: :: CH— D7
Etanol
24 saat
geri kaynatma

FcCHO p-fenilendiamin Ls
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3.2.2. Ti(IV)-Schiff baz komplekslerinin sentezi

3.2.2.1. N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®'salpphenH, L1) ile
TiCls2THF’in reaksiyonu (K1)

N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (L1) (54 mg; 0,1 mmol) 5 mL
CHCl; igerisinde ¢6ziiliip bu ¢ozeltiye TiCls-2THF (33 mg; 0,1 mmol) eklendi.
Karisim 24 saat siireyle argon altinda oda sicakliginda karistirildi. Uzerine pentan
eklenerek kristallendirme islemi yapildi. Elde edilen iiriin pentan ile yikandi. Erime
noktasi: >400°C. Elem. Anal. Hesaplanan. C3sH4sO4N4Cl4Ti (766,49 g/mol): C, 56,41,
H, 6,84; N, 3,65. Bulunan: C, 56,42; H, 6,45; N, 3,59.

tBu tBu
H H
/ \ CH,CI . _
S p: +TiCl,2THF 272 [TiCl,(*salpphenH,)|Cl,2H,0
NON 24 s karigtirma
tBu OH HO tBu
L1

K1

3.2.2.2. N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz L2) ile TiCls-2THF’in
reaksiyonu (Ks)

N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (L2) (100 mg; 0,3 mmol) 25 mL CH2Cl»
icerisinde ¢oziiliip bu ¢ozeltiye TiCls2THF (100 mg; 0,3 mmol) eklendi. Karisim 24
saat silireyle argon altinda oda sicakliginda karistirildi. CH2Cly igerisinde
kristallendirme islemi yapildi. Erime noktasi: >400°C. Elem. Anal. Hesaplanan.
Ca0H26N207TiCls (596.11g/mol); C, 40.39; H, 4,12; N, 4,58. Bulunan: C, 40,30; H,
4,40; N, 4,70.

/ "\ : CH.CL, TiCl,(salpphenH,)|Cl,5H,0
Q Vi +TiCl,2THF — > [TiCl(salpphenH;)[Cl,5H,
N{%N 24 s karistirma
OH HO
)

Ks
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3.2.2.3. N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls3) ile TiCls-2THF’in
reaksiyonu (Ks)

N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) (170 mg;0,35 mmol) 20 mL
CHCl; igerisinde ¢oziiliip bu ¢ozeltiye TiCls-2THF (120 mg; 0,35 mmol) eklendi.
Karigim 24 saat siireyle argon altinda oda sicakliginda karistirildi. CH2Cl; igerisinde
kristallendirme islemi yapildi. Erime noktasi: >400°C. Elem. Anal. Hesaplanan.
C28H3405N2Fe2ClgTi2 (969,63 g/mol): C, 34,68; H, 3,53; N, 2,89. Bulunan: C, 34,17,
H, 3,62; N, 2,92.

C_
\\
::: + TiCl,2THF ;. [(Ls)n CI:HSH o)
24 s karistirma

L3 Ks

3.2.3. Schiff Bazlarmin SnMe2Cl: ile reaksiyonlari

3.2.3.1. N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1) ile

SnMe2Cl2’in reaksiyonu

N,N'’-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (L1) (100 mg; 0,1 mmol) 5 mL
CHCI; igerisinde ¢oziilip bu ¢ozeltiye SnMe.Cl, (400 mg; 0,1 mmol) eklendi.
Karisim 24 saat siireyle oda sicakhiginda karigtirildi. ince tabaka kromotografi
calismalar1 yapildi. Ince tabaka calismalarindan ve IR spektrumundan elde edilen

verilerden yeni bir iiriiniin olusmadig1 sonucuna varildi.

CH,CI,
//CH + SMeCl, — 22 o 1)
24 s karigtirma
HO tBu

L1
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3.2.3.2. N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) ile SnMe2Cl2’in

reaksiyonu

N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (L2) (200mg; 6,3 mmol) 10 mL CHxClI,
icerisinde ¢oziliip bu ¢ozeltiye SnMe2Cl2 (140 mg; 6,3 mmol) eklendi. Karisim 24
saat siireyle oda sicakliginda karistirildi, renk degisimi gézlenmedi. CH2Cl; igerisinde
kristallendirme islemi yapildi. ince tabaka kromotografi calismalar1 yapildi. Ince
tabaka calismalarindan ve IR spektrumundan elde edilen verilerden yeni bir {iriiniin

olugmadigi sonucuna varildi.

CH,CI,
C\Q //CH + SnMeCl, —— >
N‘@*“ 24 s karistirma
OH HO
L.

3.2.3.3. N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ile SnMe2Cl2’in

reaksiyonu

N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) (130 mg; 0,27 mmol) 10 mL
CHCI; igerisinde ¢oziilip bu ¢ozeltiye SnMe2Cl2 (60 mg; 0,27 mmol) eklendi.
Karisim 24 saat siireyle argon altinda oda sicakliginda karistirildi. SnMe,Cl; ilave
edildikten sonra koyu bordo renkli ¢ozelti olusumu gozlendi. Cozelti deristirildikten
sonra izerine pentan ilave edildi ve kristallendirme islemi igin dondurucuda
bekletildikten sonra iizerindeki ¢6zgen alind1 ve kalan madde vakumda kurutuldu. Ince
tabaka kromotografi calismalar1 yapildi. Ince tabaka calismalarindan ve IR

spektrumundan elde edilen verilerden yeni bir iiriiniin olusmadig1 sonucuna varildi.

> CH—<
) 7 C\I;i Vi
N N
CH,CI,
+ SnMe,Cl, D

Fe Fe 24 s karistirma '
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3.2.4. Schiff Bazlarimn Pd(OAC): ile reaksiyonlar:

3.2.4.1. N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1) ile
Pd(OAC)2’1n reaksiyonu (K2)

N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®YsalpphenH,, L1) (100 mg;
0,184 mmol) 10 mL CH2ClI; igerisinde ¢oziiliip bu ¢6zeltiye PA(OAC). (41 mg; 0,184
mmol) eklendi. Karisim 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi. CH2Cl; igerisinde
kristallendirme islemi yapildi. Ele gegen iiriin miktar1 0,1 g, Verim %41, Erime
noktast: >236°C. Elem. Anal. Hesaplanan. C72HgsN4OsPd2 (1326.39g/mol): C, 65,56;
H, 7,62; N, 4,19. Bulunan: C, 65,20; H, 7,29; N, 4,22.

tBu tBu
H H
/ \ CH.CI .
S y- +Pd(OAC), — > = [Pd (*salpphenH,)],2H,0
N{%N 24 s karistirma
tBu OH HO tBu
L1

K2

3.2.4.2.N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) ile PA(OACc)2"1n

reaksiyonu (Ka)

N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) (100 mg; 0,316 mmol) 5
mL CH2Cl: igerisinde ¢6ziiliip bu ¢ozeltiye PA(OAC)2 (70 mg; 0,316 mmol) eklendi.
Karigim 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi. CH2Cl» igerisinde kristallendirme
islemi yapildi. Ele gecen tirtin miktar1 0,116 g, Verim %45, Erime noktasi: >400°C.
Elem. Anal. Hesaplanan. C4oH32N204Pd, (817.53g/mol): C, 54,7; H, 4,25; N, 6,07.
Bulunan: C, 54,75; H, 3,68; N, 6,38.

/H H\ CH.CI, .
S ) +Pd(0AC), ~ [Pd (salpphenH,) |,2H,0
N{%N 24 s karistirma
OH HO
Lo

K4
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3.2.4.3. N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ile Pd(OAc)2’1n
reaksiyonu (Ks)

N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (Ls) (100 mg;0,199 mmol) 10 mL CH:Cl>
icerisinde ¢oziiliip bu ¢ozeltiye Pd(OAC)2 (44 mg; 0,199 mmol) eklendi. Karisim 24
saat siireyle oda sicakliginda karistirildi, renk degisimi gozlenmedi. CH2Cl; igerisinde
kristallendirme islemi yapildi. Ele gecen {iriin miktar1 0,108 g, Verim %69, Erime
noktasi: >250°C. Elem. Anal. Hesaplanan CzsH340sN2Fe ClgTiz (796.76 g/mol): C,
48,24; H, 4,81; N, 3,52. Bulunan: C, 48,03; H, 4,29; N, 3,52.

H

/H C— S
) \—C\\ // N\
N N CH,CI,
+ Pd(OAc), ———[Pd(L,)(OAC,) [4H,0
Fe Fe 24 s karigtirma

L3 Ke
3.2.5. Schiff Bazlarimin Zr(acac)sile reaksiyonlari

3.2.5.1. N,N'-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1) ile

Zr(acac)s’nin reaksiyonu

N,N'’-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (salpphenHz, L1) (220 mg; 0,4
mmol) ve Zr(acac)s (100 mg; 0,2 mmol) 20 ml MeOH: H20 (1:19 mL) igerisinde
¢oziiliip bu karisim 4 saat 90°C’de geri sogutucu altinda geri kaynatildi. Karisim oda
sicakligina geldikten sonra ¢dzgen vakum altinda uguruldu. Ince tabaka kromotografi
calismalar1 yapildi. Ince tabaka galismalarindan ve IR spektrumundan elde edilen

verilerden yeni bir iiriiniin olusmadig1 sonucuna varildi.

tBu tBu

H,0/MeOH (1:19)

e cH + Zr(acac) > ?
N\ 7 4 . '
N{%N 4 s geri kaynatma
tBu OH HO tBu
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3.2.5.2. N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) ile Zr(acac)s’nin
reaksiyonu

N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) (129 mg; 0,4 mmol) ile
Zr(acac)s (100 mg; 0,2 mmol) tizerine 20 mL MeOH: H>O (1:19 mL) ilave edildi. Bu
karisim 4 saat 90°C’de geri kaynatildi. Karisim oda sicakligina geldikten sonra ¢6zgen
vakum altinda uguruldu. Ince tabaka kromotografi calismalar1 yapildi. ince tabaka
calismalarindan ve IR spektrumundan elde edilen verilerden yeni bir dirliniin

olugmadigi sonucuna varildi.

H,0/MeOH (1:19)

cH CH Zr(acac) > r)
\ / p 4 . :
NON 4 s geri kaynatma
OH HO

L2

3.2.5.3.N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ile Zr(acac)4’iin

reaksiyonu

N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) (200 mg; 0,4 mmol) ile
Zr(acac)s (100 mg; 0,2 mmol) tizerine 20 mL MeOH: H>O (1:19 mL) ilave edildi. Bu
karisim 4 saat 90°C’de geri kaynatildi. Karisim oda sicakligina geldikten sonra ¢6zgen
vakum altinda uguruldu. Ince tabaka kromotografi galismalar1 yapildi. Ince tabaka
calismalarindan ve IR spektrumundan elde edilen verilerden yeni bir dirliniin

olusmadig1 sonucuna varildi.

e Ty— CH— oy
) 7 C\I;! Vi
N N H,O/MeOH (1:19)
+ Zr(acac), ’)

Fe Fe 4 s geri kaynatma

S

Ls

38



3.3.  Antimikrobiyal Cahismalar

Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin (K-
Ks) antimikrobiyal aktivite tayini Ege Universitesi Egemikal Analiz Laboratuvari

tarafindan gergeklestirilmistir.

3.3.1. Yontem

Schiff bazlar (Li-Ls) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin
(K1-Ke) antibakteriyel etkinligi disk difiizyon (Kirby Bauer) metodu ile belirlenmistir.
Bu amagla gram negatif (Escherichia coli ATCC 8739, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 15442, Salmonella typhimurium ATCC 14028) gram pozitif (Staphylococcus
aureus ATCC 6538, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Bacillus cereus ATCC
10876) bakteriler ve Candida albicans ATCC 10231 maya kiiltiirii test organizmasi
olarak kullanilmistir. Tryptic Soy Agar besiyerinde canlandirilmis 24 saatlik
kiiltirlerden PBS (fosfat tamponu) igerisinde 0,5 McFarland yogunlugunda
stispansiyon hazirlanmistir. Bakteri siispansiyonlarindan 100 pL Mueller Hinton agar
petrileri lizerine inokiile edilerek steril baget ile yayilmistir. Steril bos disklere 20 pL
ornek (son konsantrasyon 5 mg/mL in DMSO olacak sekilde) emdirilmis ve
inokiilasyon yapilmig agar iizerine yerlestirilmistir. C.albicans i¢in Sabouraud
Dextrose Agar kullanilarak ayni igslemler gergeklestirilmistir. DMSO negatif kontrol
olarak Amfisilin (25 pg, Oxoid) ve Flukonazol (25 pg, Oxoid) diskleri pozitif kontrol
olarak kullanilmistir. B.cereus ve C.albicans petrileri 30 °C’de diger organizmalar 37
°C’de 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyonun ardindan zon caplar1 &l¢iilmiistiir.

Biitiin testler her bilesik i¢in ti¢ kez tekrarlanarak yapilmistir.
3.4 Elektrokimyasal Calismalar
FcCHO, Fc, L3 ve [Pd(Ls)(OAcC)2]-4H20 (Ks) bilesiklerinin dongiisel

voltammogramlari; karbon (C) calisma elektrodu, platin (Pt) tel yardimer elektrot,
Ag/AgCl referans elektrodu kullanilarak 0,1 M [(n-Bu),N] PF/CH.CI, igerisinde 100

mV tarama hizinda oda sicakliginda alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. BusalpphenH: (L1) Schiff baz, [TiCl2(BUsalpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve
[Pd(®BUsalpphen)]2-2H20 (K2) Yapisindaki Kompleksler

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®'salpphenH., L1) Schiff baz
ligantmin sentezi Bolim 3.2.1.1 b’de [TiCl. (®salpphenHy)]Cl2.2H.0 (K1) ve
[Pd(®salpphen)]2.2H.0 (Kz2) komplekslerinin sentezi Bélim 3.2.2.1 ve 3.2.4.1°de

verilmistir. Ligand organik ¢6zgenler de yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Ti(IV) ve Pd(I1)

kompleksleri ise CHCIz, CH2Cl gibi ¢ozgenlerde oldukea iyi ¢oziiniirken, hekzan ve

pentanda sinirli olarak ¢oziinmektedir.

Ligant ve komplekslere iliskin bazi fiziksel 6zellikler (renk, E.N., verim) ve

elementel analiz degerleri tablo 4. 1° de verilmistir.

Tablo 4. 1 ®YsalpphenH; (L1) Schiff Bazi, [TiCl, (®UsalpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) ve
[Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2) komplekslerinin bazi fiziksel dzellikleri ve elementel

analiz degerleri

Bilesik | Molekiil Formiilii | Verim | Renk Erime | Bulunan(Hesaplanan)(%)
(M.A) % Noktas1
(°C) C H N
L1 CsHasN202 28 Turuncu | 295 79.96 895 |5.18
(540.78) (79.87) |(8.82) | (5.13)
K1 Cs6Hs2N204TiCls | 83 Koyu >400 56.41 6.84 | 3.65
(766.49) kirmizi (56.42) | (6.45) | (3.59)
K2 C72HosN4O6Pd2 41 Turuncu | 236 65.20 729 |4.22
(1326.39) (65.56) | (7.62) | (4.19)
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4.1.1 ®BUsalpphenH2 (L1) Schiff bazi, [TiCl2(®BUsalpphenH2)]Cl2-:2H20 (K1) ve
[Pd(®BUsalpphen)]2-:2H20  (K2) komplekslerinin IR spektrum verilerinin

degerlendirilmesi

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (BYsalpphenH; (La),
[TiClx(®salpphenH2)]Cl-2H,O0 (K1)  ve  [Pd(*®Usalpphen)]2-:2H20  (K2)
komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr pellet hazirlanarak 400-4000 cm™ araliginda
alinmstir.  ®YsalpphenH;  (L1), [TiCl(®UsalpphenH2)]Cl2-:2H.0 (K1)  ve
[Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2) komplekslerine iliskin FT-IR spektrumu Sekil 4.1, Sekil
4.2, Sekil 4.3°de ve onemli titresim band degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4. 1 ®BUsalpphenH, (L1) Schiff bazi ligantmin FT-IR spektumu

7 3507 e 536

3437 o
720 457
65 18
812
77
2582 141 ‘ 579

1363
L484 1393 736
35 119

W W
A\ /
30 =N = 1505
. 1180 B¢
. o o o / = ClynHy( ‘ 852
1 127]
a5 0\ ,/ 58
N
% | ¢
a
270

35 2905

1342 1250

2938
w3 1601

40000 3600 3200 2200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 &00 600 400

cinel

Sekil 4. 2 [TiCla(®UsalpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 3 [Pd(*®¥salpphen)]2-2H20 (K2) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 4. 2 '®YsalpphenH, (L1), [TiCl(**¥salpphenHz)]Cl.-2H,O0 (K1) ve
[Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (K2) bilesiklerine iliskin énemli FT-IR titresim frekanslar

(cm™)

Bilesik | voH) | ON"-H) | DC-H) U(C=N), U(C=N+) | U(C-0) | OM-0) U(M-N)
L1 3635 | 3441 | 2954-2868 | 1616, 1574 1172 | - -

K1 3318 | 3437 | 2958-2870 | 1601, 1542 1180 | 579 473
K2 3417 | - 2955-2865 | 1603,1578 1169 | 566 536

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1), Shiff baz1
ligantinda 3635¢cm™’de gozlenen v(O-H) gerilme titresim frekans1 molekiil i¢i hidrojen
bagma; [TiClx(*®salpphenH,)]Cl.-2H20 (K1) kompleksindeki 3318 cm™'deki ve
[Pd(®salpphen)]2-2H20 (K2) komplesindeki 3417 cm™'deki v(O-H) gerilme titresim
frekanslari ise Kristal suya iligkin O-H bagina atfedilmistir. Literatiirde hem molekiil
ici hem de kristal suyuna ait benzer O-H gerilme titresim degerleri rapor edilmistir [33,
37, 38].

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1), Shiff baz1
ligantimin FT-IR spektumunda 3441 cm™’de gozlemlenen bant v(N*-H) gerilme

titresimine atfedilebilir. Bu durum azometin grubundaki nitrojen atomunun

42



protonlanmasi ile olusan zwitter iyonunun (II) olusmasindan kaynaklanabilir (Sekil
4.4). [TiCla(*®salpphenH2)]Cl-2H,0 (K1) kompleksinin v(N*-H) gerilme titresim
frekansi 3437 cm™ gdzlenmistir. Bu durum zwitter iyonunun olusmast ile agiklanabilir
[33].

tBu | | tBu Bu | |

tBu OH HO tBu tBu o © tBu

Sekil 4. 4 ®BYsalpphenH, (L1) Shiff baz1 ligantinin azometin grubundaki nitrojen

atomunun protonlanmasi ile olusan zwitter iyonu (II)

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1), Shiff baz1
ligant1, [TiClx(*®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve [Pd(*BUsalpphen)]z-:2H20 (Ko2)
bilesiklerinin FT-IR spektrumunda sirastyla 2954-2868cm™, 2958-2870 cm™ ve 2955-
2865 cm™ araliklarinda gdzlemlenen titresim frekanslari aromatik C-H gerilme
titresimleri olarak degerlendirilmistir. Baz1 p-fenilendiaminden tiireyen Schiff baz

metal kompleksleri i¢in aromatik C-H gerilme titresimlerine ait benzer gozlemler

rapor edilmistir [31-33, 40, 44].

Azometin grubundaki v(C=N) gerilme titresimleri 1690-1640 cm™ araliginda
gozlemlenen keskin bir bantla karakterize edilir. Azometin grubunun ¢ifte bag iceren
halkali yapilara (aril gruplarina) baglanmasi durumunda (C=C) ve (C=N) gerilme
titresimleri arasindaki giiclii etkilesim, v (C=N) bandini daha kuvvetli hale getirir.
Schiff bazlarindaki (C=N) bandi ¢ogunlukla aromatik v (C=C) bantlar ile Ortiisiir ve
bu nedenle taninmas1 zordur. [33]. ®YsalpphenH; ligadinda 1574 cm™’de gozlemlenen

orta gsiddetli bant protonlanmig azometin (C=N*-H) grubuna ait olabilir.

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (*salpphenH, Li), ligadinda
1574 cm™’de gbzlemlenen orta siddetli bant protonlanmis azometin (C=N*-H)
grubuna ait olabilir. Sekil 4.2°de [TiCl2(*®UsalpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) kompleksinde

protonlanmis azometin gerilme titresimi v(C=N*) 1542 cm™¥'de (ligant ile
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karsilastinldiginda 32 cm™ diisiik degere kaymis) gdzlenmistir. ®UsalpphenH; (L1)
ligantinin FT-IR spekturumda 1616 cm™? gdzlemlenen v(C=N) kuvvetli gerilme
titresim  band1  [TiCl(®UsalpphenH2)]Cl2-:2H.0 (K1)  kompleksinin ~ FT-IR
spektrumunda (ligant ile karsilastirildiginda 15 cm™ diisiik degere kaymis ) frekans
degerinde 1601 cm™'de gozlenmistir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi bu titresimlere ait
pik profillerinde ligant ile kiyaslandiginda belirgin bir degisim gozlemlenmistir.
BUsalpphenH; (L1) ligantindaki v(C=N) ve v (C=N"*) gerilme titresim frekans
degerlerinin Ti(IV) (K1) kompleksinde diisiik degerlere kaymasi metal atomunun azot
atomu tizerinden baglanarak kompleks olusturduguna dair 6nemli bir kanittir [31-33,

45].

[Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (K2) kompleksinde v(C=N) gerilme titresim frekansi
1603 cm'de (ligant ile karsilastirildiginda 13 cm™ daha diisiik degere kaymistir)
gozlemlenmistir. Sekil 4 3’de goriildiigi gibi bu titresime ait bant profili ligant ile
kiyaslandiginda belirgin bir degisim oldugu agiktir. Bu degisim azometin grubundaki
azot atomlarina, metalin baglandigin1 gostermektedir [31-33, 40, 44].

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1), ligantinin
FT-IR spektrumda 1172 cm™ gézlemlenen fenolik C-O kuvvetli gerilme titresim band1
[TiCl(®¥salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) kompleksinin FT-IR spektrumunda 1180
cm’de ve [Pd(*®Usalpphen)]z-2H.0 (K2) kompleskinde 1169 cm™’de gdzlenmistir.
Liganta gore fenolik C-O gerilme titresim frekanslarindaki az farkla da olsa yiiksek
frekans ve diisiik frekans degerlerine kaymasi Schiff baz ligantinin 0-hidroksi grubuna
metal atomlarinin baglanarak kompleks olusturduguna dair kuvvetli bir kanittir.

Litaratiirde de benzer gézlemler rapor edilmistir [31, 33, 36, 37].

600-400 cm™ bolgesinde ligantta olmayan [TiCly(*®salpphenH2)]Cl-2H,0
(K1) kompleksinde 579 cm™ ve 473 cm™ da gézlemlenen bantlar sirasiyla v(Ti-O) ve
v(Ti-N) gerilme titresimleri olarak degerlendirilmistir [Pd(*®'salpphen)]z-2H20 (K2)
komplesinde 566 cm™ ve 536 cm™ de gozlemlenen gerilem titresimleri frekanslar:
sirastyla v(Ti-O) ve v(Ti-N) gerilme titresimlerine atfedilmistir [32, 33, 36,37, 39, 44].
Her iki kompleksde de v(Ti-Cl) gerilme titresimlerine iliskin frekanslar 400 cm™

bolgesinin altinda kaldig1 icin gézlenememistir.
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4.1.2 BUsalpphenHz (Li) Shiff bazi, [TiClz(®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve
[Pd(®BUsalpphen)]2-2H20  (K2)  komplekslerinin -~ 'H-NMR  verilerinin

degerlendirilmesi

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (BUsalpphenHz, L1) Schiff baz,
[TiClx(®salpphenH2)]Cl-2H,O0 (K1)  ve  [Pd(®Usalpphen)]2-:2H20  (K2)
komplekslerine iliskin *H NMR &l¢iimleri CDCl3 igerisinde MERCURY plus-AS 400
model NMR spektrometresinde gerceklestirilmistir. ®UsalpphenHz (L1) ligantina
iliskin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.5’te; [TiClz(*®salpphenH2)]Cl-2H.0 (K1)
kompleksine iliskin *H-NMR spektrumu Sekil 4.6’te ve [Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (K2)
komplesine iliskin *H-NMR spektrumu Sekil 4.7°de ayrica ligant ve komplekslere
iliskin spektroskopik veriler Tablo 4.3’te verilmistir.

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®UsalpphenHz, L1), Shiff baz1
ligantinin 'H-NMR spektrumunda 13,50 ppm (2H, OH) fenolik O-H ait tekli pik
gozlenmistir. Tersiyer biitil gruplarindaki CHs protonlarina ait rezonans sinyalleri 1,46
ve 1,32 ppm’de (1,46 [s, 18H, C(CHz3)3] ve 1,32 [s, 18H, C(CHz3)3] iki tekli pik olarak
gozlenmistir. Aril grubuna bagli aromatik protonlara iliskin rezonans sinyalleri 7,44-
7,22 ppm’de [2H, Ar-H], [2H, Ar-H], [4H, Ar-H] g6zlenmistir. N=CH grubuna iliskin
imin protonu 8,66 ppm (2H, N=CH) de tekli pik olarak gézlemlenmistir [32].

[TiCly(®'salpphenH,)]Cl2-2H,0 (K1)  kompleksine iliskin -~ 'H-NMR
spektrumunda & 1,33 [s, 18H, C(CHa)z] ve 1,43 [s, 18H, C(CHs)s]’de gozlenen
rezonanslar tersiyer biitil gruplarina; 7,37 [2H, Ar-H], 7,59 [2H, Ar-H] ve 7.44 [4H,
Ar-H]’de gozlenen rezonanslar aril grubuna bagl hidrojenlere; 9,87 (2H, N=CH)’deki
pikin imin grubundaki hidrojenlere ait oldugu disiiniilmektedir. Ligantin 13,5 ppm’de
ki OH protonuna ait pikin kaybolmas1 bilesigin sentezlendigine dair kuvvetli kanit
niteligindedir. TiCla(*®'salpphenH)]Cl2-2H20 (K1) kompleksine iliskin *H-NMR
spektrumunda 11.53 ppm’de gozlenen pik HN"=C ait zwitter iyonik yapidan (Sekil
4.3) kaynaklanabilir. Buradaki rezonans sinyalin fenil gruplarina ait -OH
protonlarindan degil, -N"H gruplarindan kaynaklandigi disiiniilmiistiir. Benzer
gbzlemlere literatiirde rastlanmistir [45]. Bu durum Schiff baz ligandinin (L1), metal
kompleksinde zwitter-iyonik formda mevcut oldugunu, fenolik oksijenin protondan

arindirildigl ve imin azotunun protanlandigi goriisiinii dogrulayabilir.
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[Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2) kompleksine iliskin *H-NMR spektrumunda
(Bknz Sekil 4.7) 6 1,33 [s, 18H, C(CHz3)3] ve 1,43 [s, 18H, C(CHs3)s]’de gozlenen
rezonanslar tersiyer biitil gruplarmna; 7,37 [2H, Ar-H], 7,50 [2H, Ar-H] ve 7,48-7,65
[4H, Ar-H]’de gozlenen rezonanslar aril grubuna bagli hidrojenlere; 9,86 (2H,
N=CH)’deki pikin imin grubundaki hidrojenlere ait oldugu diistiniilmektedir. Ligantin
13,50 ppm’deki OH protonuna ait rezonans sinyalinin kaybolmasi bilesigin

sentezlendigine dair kuvvetli kanit niteligindedir.

Tablo 4. 3 (L1), [TiClx(®UsalpphenH,)]Cl2-:2H0 (K1) ve
[Pd(®BUsalpphen)]z-2H20 (K2) bilesiklerine iliskin 'H-NMR verileri (ppm)

BUsalpphenH:

Bilesik | Hao Hs s Hs s H7 7 Hoo H121314, | His,1617,
Hiosae | Hisoienr
L1 7,31,s | 8,66,s | 13,50,s | 7,21-7,22,d | 7,44,d |1,32,s 1,46, s
K1 7,59 9,87 - 7,44 7,37 1,33 1,43
K2 7,50 9,86 - 7,48-7,65 7,37 1,33 1,43
s: tekli pik, d: ikili pik
FRoEon_02 BEIRRRARESLLNRR 3 [
KMVE‘U T'LT—M““T“?@.-H—‘—'NTNNNNJ N 1900
L |

Sekil 4. 5 ®BUsalpphenH: (L1) bilesigine iliskin "H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 4. 7 [Pd(*®salpphen)]z-2H.0 (K2) komplesinin *H-NMR spekturumu(CDCls,
400 MHz)
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4.1.3 ®BusalpphenHz (Li) Shiff bazi, [TiClz(®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve
[Pd(®BUsalpphen)]2-2H20  (K2)  komplekslerinin -~ *C-NMR  verilerinin

degerlendirilmesi

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (BUsalpphenHz, L1) Schiff baz,
[TiCl>(®¥salpphenH2)]Cl2-2H.0 (K1) ve [Pd(®®Usalpphen)]z-2H20 (K2) kompleklerine
iliskin 3C-NMR 6l¢iimleri CDCls igerisinde MERCURY plus-AS 400 model NMR
spektrometresinde gergeklestirilmistir. ®VsalpphenH: (L1) ligantina iliskin **C-NMR
spektrumu  Sekil  4.8’te;  [TiCl(®¥salpphenH2)]Cl2:2H,0 (K1)  ve
[Pd(®salpphen)]2-2H20 (Kz2) kompleklerine iligkin *C-NMR spektrumlar sirastyla
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da ayrica ligant ve Ti(VI) ve Pd(ll) komplekslerine iliskin

spektroskopik veriler Tablo 4.4’te verilmistir.

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (®'salpphenHa, L1), ligant: ile
[TiClx(®®salpphenH2)]Cl2-2H.0 (K1) kompleksinin **C-NMR’lar1 karsilastirildiginda
liganttaki imin karbonuna (C3,C3’) ait sinyal 164,69 ppm’de gozlenirken,
[TiClx(*®salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) kompleksinde imin karbonuna ait sinyal liganta
gore 32,15 ppm diisiik alana kayarak 196,88 ppm de gozlenmistir. (C5, C5’) karbon
atomlarma ait sinyal ligantta 158,54 ppm de gozlenirken ¢ok az bir diisiik alana

kaymayla kompleksde 159,01 ppm de gozlemlenmistir.

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (*'salpphenHz, L1) Schiff baz
ligant1 ile  [Pd(®Ysalpphen)]2-2H.0  (K2) kompleksinin ~ BC-NMR’lar1
karsilagtirildiginda liganttaki imin karbonuna (C3,C3’) ait sinyal 164,69 ppm’de
gozlenirken, [Pd(*®salpphen)]2-2H20 (K2) kompleksinde imin karbonuna ait sinyal
liganta gore 32,9 ppm diisiikk alana kayarak 197,59 ppm de gézlenmistir. (C5,C5”)
karbon atomlarina ait sinyal ligantta 158,54 ppm de gbzlenirken ¢ok az bir diisiik alana

kaymayla kompleksde 166,01 ppm de gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 10 [Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (K2) komplesinin 33C-NMR spekturumu. (CDCls,
400 MHz)

Tablo 4. 4 ®BisalpphenH; (L), [TiClz(®UsalpphenH2)]Cl2-2H20 (Ky) ve
[Pd(®Usalpphen)]2-2H.0 (K2) bilesiklerine iliskin **C -NMR verileri (ppm)

Bilesik L1 K1 Kz
Css 158,54 | 159,01 | 166,01
Csz 164,69 | 196,88 | 197,59
Cir 142,73 | - 143,66
Csg 140,28 | 141,68 | 141,13
Cee' 137,16 | 137,51 | 136,63
Coo 128,14 | 131,92 | 131,60
Coo 126,74 | - 128,27
Crr 127,26 | 127,74 | 126,93
Can 118,33 | 119,81 | 119,79
C15,16,17 31,44 30,89 |31,21
Cis 1617

C12,13,14 29,41 | 28,89 | 29,52
Ci 1314

Cio10 34,14 34,04 | 33,97
Ci11 35,09 |3507 |36,13
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4.1.4 [TiClz(®UsalpphenH2)]Cl2-:2H20 (K1) ve [Pd(®BUsalpphen)]2-:2H20 (K2)

komplekslerinin kiitle spektrum verilerinin degerlendirilmesi

[TiClo(®¥salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve [Pd(®Usalpphen)]2-2H.0  (K2)
kompleksleri elektrosprey kiitle spektroskopisi metodu kullanilarak metanol ¢ozeltisi
icerisinde karakterize edilmistir. Elde edilen spektrumlar sirasiyla Sekil 4.11°te ve
Sekil 4.12°te goriilmektedir. Bu bilesikler i¢in beklenen molekiiler anyon pikleri
gozlenememistir. Kapali formiilleri  [TiClz(®UsalpphenH2)]Cl2-:2H20 (K1)  ve
[Pd(®salpphen)]2-2H,0  (K2) olan bu komplekslerin  yapilarin1  destekleyen
parcalanmalar Tablo 4.5’te ve Tablo 4.6°da sirasiyla yer almaktadir.

-ESI Scan:2 (rt: 0.461 min) Frag=135.0V CF=0.000 DF=0.000 K.

X104/ 1090000
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446.90000 o o
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Sekil 4. 11 [TiClo(®¥salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) bilesigine iliskin ESI (-) spektrumu
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Sekil 4. 12 [Pd(*®¥salpphen)]2-2H20 (K2) komplesinin iliskin ESI (-) spektrumu

Tablo 4. 5 [TiCly(®®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) kompleksine iliskin ESI (-)

spektrumundaki pargalanma {irtinleri

. H tBu

Parcalanma iiriinii rl;f::/rzl)k [TIC|2(.2|:ilgp(T§T)HZ)]CIZ
[TiClz(*®salpphenH2)]Cl2-2H.0 766,49 -
[TiClz(®salpphenH2)]Cl2-2H,0-
(4H+2H) 760,49 760,5
BUsalpphenHz H.0 558,78 558,8
BUsalpphenH;-(2H+2H) veya
Sugalpphen-2H 536,78 536,8
Busalpphen- (2H+6 (CHs)) 448,78 4469
BUsalpphen- (2H+6(CH3)-2 C(CH3)s | 336,78 334,8
BUsalpphenH2-(6 (CH3)+2C(CHa)) 334,78 334,8
BUsalpphenHz-
(6(CH3)+2C(CH3)+CeHaC(CHg)s) | 20078 2008
TiCls 189,68 184,9
TiCl» 118,77 110,9
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Tablo 4. 6 [Pd(*®Usalpphen)]2-2H20 (K2) kompleksine iliskin ESI (-) spektrumundaki

pargalanma {iriinleri

Parcalanma iiriinii rl;‘;:l)le)l{ [Pd(tB“saIp(p&fSn)]z-ZHzo
[Pd(®Usalpphen)]z-2H20 1326,39 -
[Pd(®Usalpphen)]z -2H20 1289,61 -
[Pd(®Usalpphen)] 6452 -
Pd2(®¥salpphen)-(2H.0+5H) 712,62 712,5
Pd(®¥salpphen)-11H 634,2 634,6
BUsalpphen 538,78 -
BUsalpphen-(20+5H) 501 501
usalpphen-NCH,CsH2C(CHa)3 306 305
Pd 106,42 109.1

4.1.5 [TiClz(*®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve [Pd(*®BUsalpphen)]z-2H20 (K>)

komplekslerinin TGA verilerinin degerlendirilmesi

Her iki kompleksinde termogravimetrik olgtimleri 25-1000 °C araliginda
yapilmistir.  Her  bir  kompleks  ([TiClx(*®'salpphenH2)]Cl>-2H,0 (K1),
[Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (Kz2)) azot gaz1 altinda oda sicakligindan 10°C/dk hizla 1000
°C’ye kadar 1sitilmustir.

[TiClo(®¥salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) kompleksine iliskin TGA spektrumu
Sekil 4.13’de yer almaktadir. Spektrumdaki %4,61°lik kiitle kaybinin iki tane H2O’ya,
%6,37°lik kiitle kaybinin ise bir titanyuma karsilik geldigi disiiniilmektedir. Teorik
olarak hesaplandiginda iki tane H20 igin %4,70; bir tane titanyum i¢in %6,25 bir kiitle
kayb1 beklenmektedir. Teorik ve deneysel kiitle kayb1 degerlerinin birbirine yakin

oldugu goriilmektedir. TGA analiz sonuglar1 Tablo 4.7’te 6zetlenerek verilmistir.
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Sekil 4. 13 [TiCla(*®salpphenH.)]Cl.-2H20 (K1) kompleksine iliskin TGA spektrumu

Tablo 4. 7 [TiClo(®salpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) kompleksine iliskin TGA analiz

400 600
Sicaklik (°C)

800 1000

sonugclari
Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
2 H20 %4,70 %4,61
Ti %6,25 %6,37

[Pd(®¥salpphen)]2-2H20 (K2) kompleksine iliskin TGA spektrumu Sekil 4.
14’de yer almaktadir. Spektrumdaki %2,99’luk kiitle kaybimnin 2 tane H>O’ya,
%81,31’lik  kiitle
diistintilmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda iki tane H2O igin %2,71; iki

kaybinmn  iki ®YsalpphenH, ligantina karsihk geldigi
BUsalpphenH: ligant1 igin %81,54’liik bir kiitle kayb1 beklenmektedir. Teorik ve
deneysel kiitle kayb1 degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. TGA analiz

sonuglar1 Tablo 4.8’de 6zetlenerek verilmistir.
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Sekil 4. 14 [Pd(*®¥salpphen)]2-2H20 (K2) kompleksine iliskin TGA spektrumu

Tablo 4. 8 [Pd(*®salpphen)]2-2H20 (K2) kompleksine iliskin TGA analiz sonuglart

Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
2 H>O %2,71 %2,99
2 BUsalphenH: %81,54 %81,31

4.1.6. [TiClz(®BUsalpphenH2)]Cl2-2H20 (K1) ve [Pd(®BUsalpphen)]2-2H20 (Kz2)

kompleksleri icin dnerilen yapilar

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (*®'salpphenHz, L1) Schiff baz
ligantinin, TiCls-2THF ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz,
TGA, Kiitle (ESI-), FT-IR ve 'H ve C-NMR verileri kapali formiilii
[TiCl(®¥salpphenH2)]Cl2:2H,0 (K1)  olan  kompleksin  elde  edildigini
desteklemektedir. Bu komplekse iliskin onerilen yap1 Sekil 4. 15°de verilmistir. Bu

komplekse iliskin tiim veriler 6nerdigimiz yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4. 15 [TiClz(®¥salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K1) kompleksinin énerilen yapist

Metal atomu c¢evresindeki geometrinin oktahedral oldugu bu komplekste
Ti(IV) degerliklidir ve bu yapida klor atomlarin metal atomuna trans pozisyonda
baglanmis olduklar1 6ngoriilebilir. Bu bilesige iliskin elde edilen kristaller X-1sinlar
analizi i¢in Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiine gonderilmis ancak olumlu sonug

alinamamustir.

N,N -p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (*®salpphenHa, L1) Schiff baz
ligantinin, Pd(OAC):2 ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz,
TGA, Kiitle (ESI), FT-IR ve 'H ve C-NMR verileri kapali formiilii
[Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2) olan kompleksin elde edildigini desteklemektedir. Bu
komplekse iligkin onerilen yap1 Sekil 4. 16’de verilmistir. Bu komplekse iliskin tiim
veriler onerdigimiz yapiy1 desteklemektedir.

Bu komplekste Pd(Il) degerliklidir. Pd(II) metal iyonlarinin g¢evresindeki

geometri kare diizlemdir.
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<> 2H,0

Sekil 4. 16 [Pd(*®¥salpphen)]2-2H20 R= thu (K2) kompleksinin énerilen yapist

4.2 SalpphenHz (L2) Schiff bazi, [TiClzx(salpphenH2)]Cl2-5H.0 (K3) ve
[Pd(salpphen)]2-2H20 (K4) Yapisindaki Kompleksler

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Schiff baz ligantinin
sentezi bolim 3.2.1.2.de [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H.0 (Ka) ve
[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka4) komplekslerinin sentezleri boliim 3.2.2.2. ve 3.2.4.2.’de
verilmistir. Ligand, CHCIs, CH:Cl,, toluen, aseton ve asetonitril gibi organik
¢ozgenlerde yiiksek ¢oziiniirlige sahipken, Ti(IV) kompleksinin organik ¢ozgenlerde
¢Oziiniirligiiniin disiik oldugu gozlenmistir. Pd(I1) kompleksi ise CH2Cl;, toluen,

aseton ve asetonitril gibi ¢ézgenlerde sinirli olarak ¢oziinmektedir.

Ligant ve komplekslere iliskin bazi fiziksel 6zellikler (renk, E.N., verim)

elementel analiz degerleri Tablo 4. 9°da verilmistir.
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Tablo 4. 9 salpphenHz (L2) ligandi, TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H.0  (Ka),
[Pd(salpphen)]2-2H2.0 (Ka) komplekslerinin bazi fiziksel ozellikleri ve elementel

analiz degerleri

Molekiil Verim | Renk Erime | Bulunan(Hesaplanan)(%)
Formiili (M.A.) | % Noktasi
(°C) C H N

L2 C20H16N20: 83 Turuncu | 125 76.14 5.06 |8.40

(316.35) (75.93) | (5.10) | (8.86)
Ks | C20H26N207TiClg | 49 Koyu >400 40,30 440 |4.70

(596.11) kirmizi (40.39) | (4.12) | (4.58)
Ks | CaH32N204Pd2 | 45 Turuncu | >400 54.75 3.68 |6.38

(817.53) (54.7) | (4.25) | (6.07)

L= salpphenH:

4.2.1 salpphenHz (L2) Shiff baz ligandi, [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ka3),
[Pd(salpphen)]2-2H20  (Ks4)  komplekslerinin IR spektrum  verilerinin

degerlendirilmesi

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenH., L2) Schiff baz ligandi,
[TiCly(salpphenH2)]Cl2-2H,0 (K3) ve [Pd(*®salpphen)]z-2H20 (Ka) komplekslerinin
IR spektrumlar1 KBr ile pellet hazirlanarak 400-4000 cm™ arahginda alinmustir.
salpphenH, (L2), [TiCl(®UsalpphenH2)]Cl2-2H.0 (K3) ve [Pd(®salpphen)]2-2H.0
(K4) komplekslerine iliskin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.17, Sekil 4 18, Sekil

4 19’de ve 6nemli titresim band degerleri Tablo 4. 10°da verilmistir.
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Sekil 4. 17 salpphenH: ligantinin (L2) FT-IR spektumu
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Sekil 4. 18 [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4. 19 [Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka4) bilesiginin IR spektrumu.
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Tablo 4. 10 salpphenH> (L2), [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H.0  (Ks3),
[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka) bilesiklerine iliskin énemli IR titresimleri (cm™)
Bilesik U©O-H) | ON"H) U(C-H) U(C=N), U(C-0) | O(M-0) | U(M-N)
U(C=N+)
L2 3580 | - 3050-2852 | 1612, 1571 | 1280 | - -
Ks 3600 | 3331-3129 | 3129-2936 | 1633, 1600 | 1276 | 596 500
K4 3500 | - 3025-3019 | 1605 1319 | 559 465

N,N’-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Shiff bazi ligantinda 3580

cm?de gozlenen v(O-H) gerilme titresim frekansi molekiil i¢i hidrojen bagina;
[TiCly(salpphenH)]Clz-5H20

[Pd(salpphen)]2-2H20  (Ka) kompleksindeki

(Ks)

kompleksindeki
3500 cmdeki

3600

cmV'deki

v(O-H)

ve

bagina

atfedilmistir. Literatiirde hem molekiil i¢i hem de koordine suya ait O-H gerilme

titresimlerine ait benzer gdzlemler rapor edilmistir [33, 36-38].

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHa, L2) Shiff baz ligantinin FT-

IR

v(N*-H)

gerilme

titresimine

iliskin

pik

gozlenememistir.

[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksinin v(N*-H) gerilme titresim frekansi
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3331-3129 cm? araliginda gdzlenmistir. Bu durum zwitter iyonunun olusmasi (Sekil

4. 20) ile agiklanabilir [33, 45].

NON HN+ON+H
d b (I, |I]
OH HO o o
| I
Sekil 4 .20 SalpphenHz (L2) Shiff bazi ligantinin azometin grubundaki nitrojen

atomunun protonlanmasi ile olusan zwitter iyonu (II)

N,N’-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, Lz) Shiff baz liganti,
[TiClz(salpphenH2)]Cl>-5H20 (Ks) ve [Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka4) bilesiklerinin FT-
IR spektrumunda sirastyla 3050-2852cm™, 3129-2936 cm™ ve 3025-3019 cm*
araliklarinda gézlemlenen titresim bantlar1 aromatik C-H gerilme titresimleri olarak
degerlendirilmistir. SalpphenH» ligantindan elde edilen bazi Schiff baz metal
kompleksleri i¢in aromatik C-H gerilme titresimlerine ait benzer gozlemler rapor
edilmistir. Ligant igin fenolik C-O gerilme titresimi 1280 cm™''de gdzlemlenmistir.
[TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksinde ise bu titresime iliskin pik 1276 cm™
1*de gozlenitken [Pd(salpphen)]2-2H20 (Kas) kompleksinde ise 1319 cm™’de
gozlenmistir. Schiff baz ligantina (L2) gore fenolik C-O gerilme titresim
frekanslarindaki kaymalar (Ti(IV) kompleksinde 4 cm? diisiik degere, Pd(II)
kompleksinde 39 cm™ yiiksek degere) Schiff baz ligantinin o-hidroksi grubuna metal
iyonlarindan (Ti(IV), Pd(Il)) baglanarak kompleks olusturduguna dair kuvvetli bir
kanittir. Litaratiirde de benzer gézlemler rapor edilmistir [33, 36-38].

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Schiff baz ligantinda
1571 cm™’de gozlemlenen orta siddetli bant protonlanmis azometin (C=N*-H)
grubuna ait olabilir. [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksinde protonlanmis
azometin gerilme titresimi v(C=N*) 1600 cm™’de (ligantla karsilastirildiginda
29 cm? yiiksek degere kaymis) gozlemlenmistir SalpphenH, (L2) ligantmin IR
spekturumda 1612, cm™*’de gozlemlenen v(C=N) kuvvetli gerilme titresim bandi
[TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksinin FT-IR spektrumunda (Tablo 4.10)
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ise (ligant ile karsilastirildiginda 21 cm™? yiiksek degere kaymis) 1633 cm™’de ve
[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka) kompleksinde 1605 cm™’de(ligantla karsilastirildiginda 7
cm? diisiik degere kaymis) gozlemlenmistir. Schiff bazlarindaki (C=N) bandi
cogunlukla aromatik v(C=C) bantlar ile Ortiisiir ve bu nedenle taninmasi kolay degildir.
v(C=C) kuvvetli gerilme titresimleri (1612-1571 cm™) azometin grubuna ¢ifte bag
iceren halkali yapilarin baglanmasi ile v(C=C) ve v(C=N) gerilme titresimleri
arasindaki giiglii etkilesim nedeni ile, v(C=N) bandim1 daha gii¢lii hale getirir.
SalpphenH; (L2) ligantindaki v(C=N) ve v (C=N¥) gerilme titresim frekans
degerlerinin Ti(IV) (Ks) kompleksinde yiiksek degerlere kaymasi Ti(IV) iyonunun N
atomu iizerinden baglanarak kompleks olusturduguna dair 6nemli bir kanittir [31,33].

Ligant  v(C=N) gerilme titresim  frekans1  karsilastirildiginda,
[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka4) kompleskinde v(C=N) gerilme titresimi degerinin azda
olsa diisiik degere kaymasi Pd(II) iyonunun azot atomu {lizerinden baglanarak

kompleks olusturdugunu isaret etmektedir.

600-400 cm™ bolgesinde ligantta olmayan [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ka)
kompleksinde 596 cm™ ve 500 cm™ da gozlemlenen pikler sirastyla v(Ti-O) ve
V(Ti-N) gerilme titresimleri olarak degerlendirilmistir [Pd(salpphen)]2-2H.O (Ka)
komplesinde 559 cm™ ve 465 cm™ de gdzlemlenen gerilem titresimleri frekanslart
sirastyla v(Ti-O) ve v(Ti-N) gerilme titresimlerine atfedilmistir [32,33,36,37,39,44].
Her iki kompleksde de v(Ti-Cl) gerilme titresimlerine iliskin frekanslar 400 cm™

bolgesinin altinda kaldig1 i¢in gdzlenememistir.

4.2.2 salpphenHz (L2) ve [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksinin H-
NMR, 13C-NMR verilerinin degerlendirilmesi.

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Schiff baz ligandi ve
[TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K2) kompleksine iliskin tH NMR &l¢iimleri CDCls
icerisinde = MERCURY  plus-AS 400 model NMR  spektrometresinde
gerceklestirilmistir. salpphenH; (L2) ligantina iliskin *H-NMR spektrumu Sekil 4
21°de, [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksine iliskin *H-NMR spektrumu
Sekil 4. 22’te ve spektroskopik verileri Tablo 4. 11°de verilmistir.
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Tablo 4. 11 SalpphenH2 (L2)ve [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksine
iliskin '"H-NMR verileri (ppm)

Hao | H3z | Hss Hee | Hz7 | Hag | Hoo
L2 7,37 |8,67 1314 698 |7,05 |6,94 |7,43
Ks - 9,90 |- 6,98 (7,04 |70 7,57
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Sekil 4. 21 SalpphenHa (L,) bilesigine iliskin '"H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz)
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Sekil 4. 22 [TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksine iliskin  "H-NMR
spektrumu (CDCl3, 400 MHz)

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHa, L2) Schiff baz ligantinin *H-
NMR spektrumunda 13,14 ppm (2H, OH) fenolik O-H ait tekli pik gézlenmistir.
Aromatik gruplara bagli protonlara iliskin rezonans sinyalleri 6,94-7,43 ppm
araliginda 7,43 ppm [2H, Ar-H] ikili, 7,37 ppm [4H, Ar-H] tekli, 7,05 ppm [2H, Ar-
H] ikili, 6,94 ppm [2H, Ar-H] ikili, 6,98 ppm [2H, Ar-H] {iglii pik olarak gézlenmistir.
N=CH da ki imin protonu 8,67 ppm (2H, N=CH) de tekli pik olarak gézlemlenmistir

Benzer degerler Hou ve arkadaglari tarafindanda gzlemlenmistir [29, 34].

[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksinin ¢oziintrligiiniin ¢ok disiik
olmast nedeniyle Sekil 4. 22°deki spektrumdanda goriilebilecegi gibi bu bilesige ait
kaliteli bir *H-NMR spektrumu elde edilememistir. [TiClz(salpphenH2)]Clz-5H20
(K3) kompleksinin yap1 karakterizasyonunda ‘H-NMR verileri yetersiz kalmakla
birlikte bu komplekse iliskin *H-NMR spektrumunda 9,90 ppmdeki (2H, N=CH)’deki
rezonans sinyali imin grubundaki hidrojenlere ait oldugu diistiniilmektedir. Ligantin
13,14 ppm’deki OH protonuna ait rezonans sinyalinin kaybolmasi bilesigin
sentezlendigine dair kuvvetli kanit niteligindedir. Aromatik gruplara bagli protonlara

iliskin rezonans sinyalleri 6,98-7,57 ppm aralifinda gozlemlenmistir ancak aramotik

64



protonlara iligkin tiim rezonans sinyalleri ¢Oziiniirlik probleminden dolay1
gozlenememistir. 1,5 ppm deki rezonans sinyalinin ¢ézgen piki (CH2Cl2) oldugu

diistintilmektedir [34].

TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H2.0  (K3)  kompleksine  iliskin ~ 'H-NMR
spektrumunda ligant ait *H-NMR spektrumunda gézlenmeyen 11,01 pik HN*=C
zwitter iyonik yapidan (Sekil 4 20) kaynaklanabilir. Buradaki sinyalin fenil gruplarina
ait -OH protonlarindan degil, -N"H gruplarindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
Benzer gozlemlere literatiirde rastlanmistir [45]. Bu durum Schiff baz ligandinin (L1),
metal kompleksinde zwitter-iyonik formda mevcut oldugunu, fenolik oksijenin

protondan arindirildig1 ve imin azotunun protanlandig goriisiinii dogrulayabilir.

[Pd(salpphen)].-2H20 (Ka) kompleksinin ~ organik  ¢dzgenlerde
¢oziiniirliigiiniin cok az olmas1 nedeniyle bu komplekse iliskin *H-NMR spektrumu

alinamamustir.

4.2.3 [TiClz(salpphenH2)]Cl2-:5H20 (Ks) kompleksinin kiitle spektrum verilerinin

degerlendirilmesi

[TiClx(salpphenH2)]Cl>-5H2O0  (Ks)  kompleksi  elektrosprey  kiitle
spektroskopisi metodu kullanilarak metanol ¢ozeltisi i¢erisinde karakterize edilmistir.
Elde edilen spektrum Sekil 4. 23’de goriilmektedir. Bu yap1 i¢in beklenen molekiiler
anyon gozlenememistir. Kapali formiilii [TiCl2(salpphenH)]Cl2-5H20 (Ks) olan bu

kompleksin yapisini destekleyen parcalanmalar Tablo 4. 12°de yer almaktadir.

10 4 -ESI Scan:2 (rt: 0.367 min) Frag=135.0V CF=0.000 DF=0.000 K...
184.70000 584.60000 i 5
4 \_< >_N/
2547 RALD
21 272.80000 436.7 :
968.2
1 4966 822.60000
0- ' — el
100 200 380un 400 800 900

ts vs. ass to- arge ?m/

Sekil 4. 23 [TiCl(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksine iliskin ESI (-) spektrumu
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Tablo 4. 12 [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksine iliskin ESI (-)

spektrumundaki parcalanma tirtinleri

Parcalanma iiriinii rl;fr‘l’/rzl)k UiClZ(SalpPQ?SZ)]C'z‘5H20
[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 | 596,11 -
[TiClx(salpphenH2)]Cl> 506,03 496,6
[TiClx(salpphenH>)] 435,13 436,7
salpphenH; 316,35 -
salpphenH,- 20H 282,35 272.,8
TiCls 189,62 184,7

[Pd(salpphen)]>-2H20  (K4)  kompleksinin ~ organik  ¢dzgenlerde
¢Oziiniirliigliniin ¢ok az olmasi nedeniyle bu komplekse iliskin kiitle spektrumu

alinamamustir.

4.2.4. [TiClz(salpphenH2)]Cl2:5H20 (K3) ve [Pd(salpphen)]2-:2H20 (Ka)

komplekslerinin TGA verilerinin degerlendirilmesi

Her iki kompleksinde termogravimetrik 6l¢timleri 25-1000 °C araliginda
yapilmigtir.  Her  bir  kompleks  ([TiClx(salpphenH2)]Cl-5SH2O0  (Ka3),
[Pd(salpphen)]2:-2H20 (K4)) azot gazi altinda oda sicakligindan 10°C/dk hizla 1000
°C’ye kadar 1sitilmustir.

[TiClx(salpphenH2)]Cl>- 5H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA spektrumu Sekil
4. 24°de yer almaktadir. Spektrumdaki %15,28’1lik kiitle kaybinin bes tane H>O’ya,
%38,24°1liik kiitle kaybinin ise bir titanyuma karsilik geldigi diistiniilmektedir. Teorik
olarak hesaplandiginda bes tane H20 igin %15,09; bir tane titanyum igin %8,03 liik
bir kiitle kayb1 beklenmektedir. Teorik ve deneysel kiitle kayb1 degerlerinin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. TGA analiz sonucglar1 Tablo 4.13°de 06zetlenerek

verilmistir.
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Sekil 4. 24 [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3) kompleksine iliskin TGA spektrumu

Tablo 4. 13 [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA analiz

sonugclari

Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
S H20 %15,09 %15,28
Ti %38,03 %38,24

[Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka) kompleksine iliskin TGA spektrumu Sekil 4. 25°de
yer almaktadir. Spektrumdaki %4,24°1iik kiitle kaybinin iki tane H20’ya, %11,99’luk
kiitle kaybmin bir palladyuma, %37,39’1uk kiitle kaybinin ise bir Schiff baz ligandi
salpphenH: (L2) karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda iKi
tane H20 igin %4,08; bir palladyum i¢in %12,07; bir tane salpphenH. (L2) i¢in
%35,88’lik bir kiitle kaybi1 beklenmektedir. Teorik ve deneysel kiitle kaybi
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. TGA analiz sonuglar1 Tablo 4. 14’te

Ozetlenerek verilmistir.
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Tablo 4. 14 [Pd(salpphen)]2-2H20 (K4) kompleksine iliskin TGA analiz sonuglart

Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
2 H20 %4,08 %4,24
1Pd %12,07 %11,99
salpphenH?2 %35,88 %37,39

4.2.5. [TiClzx(salpphenH2)]Cl2-2H20 (K3) ve [Pd(salpphen)]2-:2H20 (Ka)

kompleksleri i¢in onerilen yapilar

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Schiff baz ligandinin
TiCls.2THF ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz ve TGA ve
FT-IR verileri, kapal formiilii TiClx(salpphenH2)]Cl2.5H20 (K3) olan kompleksin elde
edildigini desteklemektedir. Bu komplekse iliskin oOnerilen yapr Sekil 4. 26°de
verilmistir. Kiitle (ESI-) spektrumunda maalesef bu bilesige iliskin molekiiler pik
goriilememistir. Kompleksin ¢oziiniirliik problemi oldugu icin *H-NMR verileri tam

degerlendirilememistir. Metal atomu ¢evresindeki geometrinin oktahedral oldugu ve
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bu yapida klor atomlarmin Ti(IV) iyonuna trans pozisyonda baglanmis olduklari

-

Sekil 4. 26 [TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksinin 6nerilen yapisi

ongoriilebilir.

N,N -p-fenilen-bis(salisilidenimin) (salpphenHz, L2) Schiff baz ligantinin
Pd(OAC): ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz, TGA, ve FT-
IR verileri, kapali formiili [Pd(salpphen)]2-2H20 (K4) olan kompleksin elde edildigini
desteklemektedir. Bu komplekse iliskin onerilen yap1 Sekil 4. 27°de verilmistir. Bu
komplekse iligskin tiim veriler onerdigimiz yapiy1 desteklemektedir. Pd(Il) metal

iyonlarmin ¢evresindeki geometri kare diizlemdir.

QoD
5
Kézsasay

Sekil 4. 27 [Pd(salpphen)]2-2H20 (K4) kompleksinin 6nerilen yapisi
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4.3 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin  (Ls) Schiff baz ligand,
[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) Komplekslerinin Yapi

Karakterizasyonu

N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) Schiff baz ligantinin sentezi
Bolim 3.2.1.3.°te, [(L3)Ti2Clg]'5H20 (Ks) kompleksinin sentezi Bolim 3.2.2.3.°te
[Pd(L3)(AcO).]-4H20 (Ks) kompleksinin sentezi de Bolim 3.2.4.3’de verilmistir.
N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) ligandi CHCIs, CHCly, toluen,
aseton ve asetonitril gibi ¢ozgenlerde yiiksek ¢oziintirliige sahipken [(L3) Ti2Clg]-5H20
(Ks) kompleksinin organik cozgenlerdeki ¢cOzlnirligi siirhdir.
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksi CHCI3z, CH2Cl>, DMSO da ¢6ziiniirken etanol,
metanol, asetonit, aseton ve hekzan gibi ¢ézgenlerde ¢oziinmemektedir.

Schiff baz ligand1 ve komplekslere iliskin baz1 fiziksel 6zellikler (renk, E.N.,

verim) elementel analiz degerleri Tablo 4.15’te verilmistir.

Tablo 4. 15 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls3) Schiff baz ligandi,
[(L3)Ti2Clg]-5SH20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) komplekslerinin bazi fiziksel

ozellikleri ve elementel analiz degerleri

Molekiil Formiilii (M.A.) | Verim | Renk Erime | Bulunan

% Noktasi | (Hesaplanan)(%)

(°C) C H N
Ls | CasHaaN2Fe; 72 Turuncu | 236 * * *
(500,19) (67,23) | (4,84) | (5,60)
Ks | CagH24N2Fe205H10Ti2Clg | 57 Koyu >400 34,17 3,62 |292
(969,63) kirmizi (34,68) | (3,53) | (2,89)
Ke | Ca2HzsN2Fe2PdOs 69 Turuncu | 250 48,03 | 4,29 | 3,79
(796.76) (48,24) | (4,81) | (3,52)

* N,N'"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantinin yapis1 tH-NMR ile tam

olarak karakterize edildiginden elementel analize gonderilmemistir.
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4.3.1 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) Schiff  baz,
[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Kes) komplekslerinin FT-IR

spektrum verilerinin degerlendirilmesi

FT-IR o&lgiimleri KBr ile pellet hazirlanarak 400-4000 cm™ araliginda
gerceklestirilmistir. N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) ligantina iliskin
FT-IR spektrumu Sekil 4. 28’de; [(Ls)Ti2Clg]-SH20 (Ks) ve [Pd(Ls3)(OACc)2]-4H20
(Ks) komplekslerine iliskin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4. 29, Sekil 4. 30°da ve énemli

titresimlerinin bant degerleri Tablo 4.16’da verilmistir.

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantina iliskin v(C=N)
gerilme titresim frekans1 1613 cm™’de, v(C-H) ve v(C-C) gerilme titresim frekanslari
811, 1103 cm™°de, siklopentadienil halkasina ait v (C=C) gerilme titresim frekanslar1
ise 1492 ve 1460 cm™’de gozlenmistir [41, 42]. [(L3)Ti:Cls]'SH.O (Ks) ve
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) komplekslerine iliskin FT-IR spektrumunda karakteristik
v(C=N) gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 1632 cm® ve 1658 cm™ ‘de
gozlemlenmistir. Komplekslerde ki v(C=N) gerilme titresim frekanslarinin liganta
gore daha yiiksek (ligant ile karsilastirildiginda -19 cm™,-45 cm™) degerlere kayma
gostermesi literatiirdeki degerlerle uyusmakta ve kompleksin sentezlendigine dair
kuvvetli kanit olusturmaktadir [42]. [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) kompleksinde ligantta
gozlenmeyen, Pd(II) iyonuna bagli asetat grubundan kaynaklanan v(C=0), v(C-O) ve
v(COO) gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 1587 cm™, 1322 cm™ ve 1677 cm™°de
gbzlemlenmistir[20,46]. 600-400 cm™ bolgesinde ligantta olmayan [(L3)Ti>Cls]-5H20
(K3) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) komplekslerinde 531 cm™ ve 498 cm? de
gozlemlenen zayif pikler v(Ti-N) ve wv(Pd-N) gerilme titresimi  olarak
degerlendirilmistir. [Pd(L3)(OAC)2]-4H.0 (Ks) kompleksinde 682 cm™ de gdzlenen
gerilme titresim frekans1 v(Pd-O) atfedilmistir [33, 37, 46].

V(Ti-Cl) gerilme titresimlerine iliskin frekanslar 400 cm™ bolgesinin altinda

kaldig1 i¢in gozlenememistir.
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Tablo 4. 16 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) Schiff baz ligandi,
[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) komplekslerinin iligkin 6nemli
FT-IR titresimleri (cm™)

Bilesik | v(C=N) | v(C=0), o(C=C) | v(C-H), o(M-N) | v(M-O)
v(C-0), v(COO0) | Cp v(C-C),

Ls 1613 | - 1492,1460 | 811, 1103 - -

Ks 1632 |- 1488,1463 | 833, 1162 531 -

Ko 1658 | 1587, 1322,1677 | 1500,1454 | 823, 1105 498 682

\‘ il T

e T 4

Sekil 4. 28 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3)

spektrumu

o1
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4.3.2.  N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) Schiff  Bazi,
[(L3)Ti2Cls]-5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ke) bilesiklerinin 'H-NMR ve

13C-NMR verilerinin degerlendirilmesi

N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) Schiff bazi,
[(L3)Ti2Clg]'5H20 (Ks) (DMSO-ds) ve [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 (Kes) komplekslerine
iliskin 'H-NMR ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Lz ligantindan elde edilen
komplekslerin ¢oziiniirliikk problemi oldugu i¢in bu ligandin DMSO-d¢ ve CDCl3’de
'H-NMR spektrumlar1 alinmistir. Karsilastirma yapabilmek adina [(L3)Ti2Cls]-5H20
(Ks)  kompleksinin - 'H-NMR  daha iyi c¢oziindiiginden DMSO-d¢’da,
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksinin ise CDCls’de *H-NMR alinmistar.

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin ~ (Ls) Schiff baz ligands,
[(L3)Ti>Clg] 5H20 (Ks) iliskin DMSO’da alinan *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
Sekil 4. 31, Sekil 4. 32°de ve spektroskopik verileri Tablo 4.17°te verilmistir. N,N"-
bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantdina ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks)
kompleksine iliskin CDCls alinan *H ve ¥*C-NMR spektrumlar1 Sekil 4. 33, Sekil 4.
34, Sekil 4. 35ve Sekil 4. 36’da ve spektroskopik verileri Tablo 4.18, Tablo 4. 19°da

verilmistir.

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls) ligantinda siklopentadienil
halkasina ait protonlar 4,26; 4,29 ve 4,84 ppm’de; benzen halkasina ait rezonans
sinyalleri 7,18 ppm’de (2H, CH=N) protonuna ait pikler 8,47 ppm’de gozlenmistir.
Elde edilen bu degerler literatiirle uyum igindedir [41, 42]. Fakat [(L3)Ti.Clg]:5H.0O
(Ks) kompleksinin ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle Sekil 4. 34’deki
spektrumdanda goriilebilecegi gibi bu bilesige iliskin Kaliteli bir spektrum elde

edilememistir.

[(L3)Ti2Cls]-5H20 (Ks) kompleksine iliskin *H-NMR spektrumunda 8,09 ppm
deki (2H, N=CH)’deki rezonans sinyalinin imin grubundaki hidrojenlere 7,06-7,20
ppm araligindaki rezonans sinyallerinin benzen halkasina ait protonlarina ait
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak ferrosenil grubunun siklopentadienil halkasina ait

protonlar higbir sekilde gézlenememistir.
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N,N'"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantinin *H-NMR (CDCls)
spektrumunda siklopentadienil halkasina ait protonlar 4,28; 4,52 ve 4,84 ppm’de;
benzen halkasina ait rezonans sinyalleri 7,21 ppm’de, (2H, CH=N) protonuna ait pikler
8,40 ppm’de gozlenmistir [41, 42]. [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksinin tH-NMR
(CDCIl3) spektrumunda 9,95 ppm’deki (2H, N=CH) rezonans sinyalinin imin
grubundaki hidrojenlere, siklopentadienil halkasina ait protonlar 4,28; 4,61 ve 4,80
ppm’de gozlenmistir. Benzen halkasina ait 7 ppm civarinda gozlenmesi gereken
rezonans sinyalleri gézlenememistir. Pd(II) iyonuna bagli olan CH3COQO" gruplarina
ait metil protonlar1 2,05 pmm de gozlenmistir. Metil protonlarina ait integral degeri
(12,11) beklenildigi gibi imin protonlarina ait integral degerinin (3.71) yaklasik 3 kati
kadardir.

N, N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligand: ile
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksinin 3C-NMR (CDCls)’lar1 karsilastirildiginda
liganttaki imin karbonuna (C3,C3’) ait sinyal 174,93 ppm’de go6zlenirken
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ke) kompleksinde imin karbonuna ait sinyal 192,71 ppm de
gozlenmistir. Bu da kompleksin olustuguna dair énemli bir kanittir. Benzer sonuglar

literatiirde de bulunmaktadir [21].

Ligantta ferrosenil grubundaki siibstitiie olmayan siklopentadienil halkasina ait
(C9,9’) ait sinyal 69,30 ppm’de ve siibstitiie siklopentadienil halkasina ait (C6,6°,7,7)
ait sinyal 71,30 ppm’de gozlenirken, komplekste ferrosenil grubundaki siibstitiie
olmayan siklopentadienil halkasina (C9,9’) ait sinyal 69,65 ppm’de ve siibstitiie
siklopentadienil halkasina ait (C6,6°,7,7°) ait sinyal 73,18 ppm’de gézlenmistir.
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksinin **C-NMR’inda bunlarin disinda her hangi

bir sinyal gézlenememistir.

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantin *C-NMR (CDCls)
spektrumunda p-fenilendiamin halkasindaki karbonlara ait sinyaller (C1,1”) 150,20
ppm (C2,2°) 121,46 ppm siibstitiie siklopentadienil halkasinda ki karbonlara ait
sinyaller (C4,4’) 80,59 ppm de (C5,5°,C8,8’) 69,02 ppm’de goézlemlenmistir.
[21,32,47].
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Tablo 4. 17 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantina iliskin '"H NMR
verileri (ppm) (DMSO-d¢, 400 MHz)

Bilesik Hoo Hs s Hss8g | Hee, 777 | Hoo CHs
L3 7,18 8,47 4,84 4,29 4,26 -
Ks 7,20 8,09 - - - -

Tablo 4. 18 N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligandina iliskin 'H-

NMR verileri (ppm) (CDCl3, 400 MHz)

Bilesik Ho o Hs s Hss8g | Hee, 777 | Hoo CHs
L3 7,21 8,40 4,84 452 4,28 -
Ke - 9,95 4,80 4,61 4,28 2,05

Tablo 4. 19 N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantina iliskin '*C-
NMR verileri (ppm) (CDCIl3, 400 MHz)

Bilesik Cir Coy Csa Caa Cssss | Cep,77 | Coo CHs
Ls 150,20 | 121,46 | 174,93 | 80,59 | 69,02 71,30 69,30 -
Ke - - 192,71 - - 73,18 69,65 -
o : : 2es =

%f'ﬁ;@in/f”f% | [1800

1000
‘ 800

600

T T T
6.0 55 50 45 40
f1 (ppm)

Sekil 4. 31 N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantina iliskin "TH-NMR
spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz)
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Sekil 4. 33 N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (L3) ligantina iliskin '*C NMR
spektrumu (CDCl3, 400 MHz)
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Sekil 4. 34 [(L3)Ti>Clg]-5H20 (Ks) kompleksine iligkin '"H-NMR spektrumu (DMSO-
ds, 400 MHz)

PROTON_O1 2
KM28 $ 5' % s

—9.95
—1%

48
46l
ey )

H
P
Fe *C
/ 4H,0

J _JUV/\“___/\J\J \_____._____

13 12 11 10 L 8 7

6 4 3 2 1 [} -1
f1 (ppm)

Sekil 4. 35 [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Kes) kompleksine iliskin 'H-NMR spektrumu
(CDCls, 400 MHz)
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Sekil 4. 36 [Pd(L3)(OAc)2]-4H.0 (Ke) kompleksine iliskin '*C-NMR spektrumu
(CDCls, 400 MHz)

4.3.3. [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksine ait kiitle spektrum verilerinin
degerlendirilmesi.

[Pd(L3)(OAC)2]-4H.O (Ks) kompleksi elektrosprey kiitle spektroskopisi
metodu kullanilarak dikorometan ¢dzeltisi igerisinde karakterize edilmistir. Elde
edilen spektrum Sekil 4. 37°te goriilmektedir. Bu yap1 i¢in beklenen molekiiler anyon
gozlenememistir. Kapali formiilii [Pd(L3)(OAc):2]-4H20 (Ks) olan bu kompleksin
yapisini destekleyen parcalanmalar Tablo 4. 20°de yer almaktadir.
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Sekil 4. 37 [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 (Ks) komplesinin iligskin ESI (-) spektrumu
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Tablo 4. 20 [Pd(Ls)(OACc)2]-4H20 (Ks) kompleksine iliskin ESI (-) spektrumundaki

parcalanma tiriinleri

e Teorik [Pd(L3)(OAC)2]-4H20
Parcalanma iiriinii (m/z) (Ko)

[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 796,78 -
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20-2H20 760,78 -
[Pd(L3)(OAC)2]-2H.0-2H 758,78 758,60
[Pd(L3)(OAc)]-H20 683,78 684,5
FCCHNCeH4sNCHPd-2H 419.82 418.7
FCCHNCeHsNCHPd-(NCHPd)=

FCCHNCgH4 288 5
CHNCsHsNCH 130 130,7
Pd(CH3COO0),-CH3CO 181.5 181.8

[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) kompleksinin organik ¢6zgenlerde ¢oziiniirliigiiniin

cok az olmas1 nedeniyle bu komplekse iliskin kiitle spektrumu alinamamastir.

4.3.4. [(L3)Ti2Cls]*5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) komplekslerinin

TGA verilerinin degerlendirilmesi

Her iki kompleksinde termogravimetrik 6l¢timleri 25-1000 °C araliginda
yapilmistir. Her bir kompleks [(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks), [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 (Ks))
azot gazi altinda oda sicakligindan 10°C/dk hizla 1000 °C’ye kadar 1sitilmistir. '

[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA spektrumu Sekil 4. 38”de yer
almaktadir. Spektrumdaki %9,28’lik kiitle kaybinin bes tane H>O’ya, %9,874’lik kiitle
kaybinin ise bir titanyuma karsilik geldigi disiinilmektedir. Teorik olarak
hesaplandiginda bes tane H20 igin %9,64; bir tane titanyum i¢in %9,68 bir kiitle kayb1
beklenmektedir. Teorik ve deneysel kiitle kayb1 degerlerinin birbirine yakin oldugu

gorilmektedir. TGA analiz sonuglar1 Tablo 4.21°te 6zetlenerek verilmistir.
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Sekil 4. 38 [(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA spektrumu

Tablo 4. 21 [(L3) Ti.Clg]'5H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA analiz sonuglari

Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
S H20 %9,28 %9,64
Ti %9,87 %9,68

[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA spektrumu Sekil 4.
39°de yer almaktadir. Spektrumdaki %9,01’lik kiitle kaybimin dort tane H2O’ya,
%14,27°1ik kiitle kaybimnin iki asetata, %13,22’lik kiitle kaybinin ise bir paladyuma
karsilik geldigi diislinilmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda 4 tane H20O i¢in
%09,04; 2 aseat i¢in %14,82; bir tane paladyum i¢in %13,36’lik bir kiitle kaybi
beklenmektedir. Teorik ve deneysel kiitle kayb1 degerlerinin birbirine yakin oldugu

goriilmektedir. TGA analiz sonuglar1 Tablo 4. 22°de 6zetlenerek verilmistir.
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Sekil 4. 39 [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksine iliskin TGA spektrumu

Tablo 4. 22 [Pd(L3)(OACc)2]-4H-20 (Ks) kompleksine iligkin TGA analiz sonuglar1

Ayrilan Grup | Hesaplanan | Deneysel
S H20 %9,04 %9,01
2 (CH3COOy %14,82 %14,27
Pd %13,36 %13,22

4.3.5 N,N'"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin (Ls3) Schiff baz liganti,
[(L3)Ti2Clg]'5H20 (Ks) [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) kompleksinin  dongiisel

voltammetri (CV) verileri ve degerlendirilmesi

[(L3)Ti2Clg]'5H20 (Ks) kompleksinin dongiisel voltometri galismalarindan
¢ozliniirliik problemi nedeni ile sonug elde edilememistir.

FcCHO, Fc, Lz ve [Pd(L3)(OAc):]-4H.0 (Ks) bilesiklerinin dongiisel
voltammogramlari; karbon (C) calisma elektrodu, platin (Pt) tel yardimer elektrot,
Ag/AgCl referans elektrodu kullanilarak 0,1 M [(n-Bu),N] PF/CH.CI, igerisinde 100

mV tarama hizinda oda sicakliginda alimmistir. FcCHO, Fc, Lz ve
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 ( Ke) bilesiklerinin dongiisel voltammogramlart Sekil 4. 40-

44°de verilmistir.
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Ferrosenkarboksialdehitin (FCCHO) yapisinda bir tek ferrosen grubu yer
almaktadir, yilikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri sirasiyla 840 mV ve 750
mV’ tur (Sekil 4 40). Literatiirde yer alan Sarhan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
Olctimlerde yiikseltgenme potansiyeli 908 mV, indirgenme potansiyeli 790 mV;,
Benito ve arkadaslari tarafindan yapilan 6l¢iimlerde yiikseltgenme potansiyeli 770
mV, indirgenme potansiyeli 680 mV’tur. Deneysel degerlerin literatiirde verilen
degerler araliginda oldugundan kabul edilebilir degerler olduklar1 goriilmiistiir
[48,49].

L3 ve Ke bilesikleri ferrosen grubu igermelerinden dolay1 redoks aktiftirler ve
yiikseltgenme ile ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc™) ¢ifti gozlenir. Sekil 4. 42, sekil 4.
43’de gorildiigi gibi Ls ve K bilesiklerine iliskin tiim voltammogramlar tersinirdir.
Yapilarda diferrosenil grubu olmasindan dolayr iki yiikseltgenme basamagi
gozlenmesi beklenmektedir. Fakat ferrosen gruplarinin simetrik yonlenmesinden
dolay her bir ferrosen grubuna ait tersinir voltammogramlar iist iiste ¢akisik tek bir
pik olarak g6zlenirler; ayirt edilmeleri miimkiin degildir [49,50].

[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) bilesiginin yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyelleri de 860 mV ve 750 mV olarak bulunmustur (Sekil 4. 43). Bu bilesigin
sentezlenmesinde kullanilan Schiff bazin (Ls) yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyelleri de 730 mV ve 610 mV’tur (Sekil 4. 42). Yiikseltgenme ve indirgenme
pik potansiyellerinin dolayisiyla pik profillerinin farklilastigi goriilmektedir. Bu
veriler bilesin sentezlendigine dair kuvvetli kanitlar olusturmaktadir.

Dongiisel voltammogramlar karsilastirmali olarak sekil 3. 44, sekil 3. 45°de;

elde edilen veriler Tablo 4. 23’de verilmistir.

Tablo 4. 23 Bilesiklerin dongiisel voltammetrik verileri

Bilesik EX/mV Ered/mV E1z /mV | AEpf/mV
FCcCHO 840 750 795 90

Fc 565 435 500 130

Ls 730 610, 830 (E?®%) 670 120

Ks 860 750 805 110

E°: Yiikseltgenme dalga potansiyeli; E™9: Iindirgenme dalga potansiyeli

Evo= (E™ + E™)/2; AE=(E* -E™)
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Sekil 4. 41 Ferrosene iligkin dongiisel voltammogram
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Sekil 4. 42 Ls’e iligkin dongiisel voltammogram
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Sekil 4. 45 FcCHO, Fc, L3 ve Ke bilesiklerin dongiisel voltammogramlar

4.3.6 [(L3)Ti2Cls]*5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 (Ks) kompleksleri icin

onerilen yapilar

N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin  (Ls) Schiff baz ligantinin
TiCls-2THF ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz, TGA ve
FT-IR verileri, kapali formiili [(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) olan kompleksin elde edildigini
desteklemektedir. Bu komplekse iliskin onerilen yap1 Sekil 4. 46°da verilmistir. Elde

edilen tiim veriler 6nerdigimiz yapiy1 desteklemektedir.

/H H )
‘ %\ w—C\\ :: :: N//C—\ E’_D /
Fe Cl\ clL l/d 5H20

Sekil 4. 46 [(L3)Ti.Clg]-5H20 (Ks) kompleksinin 6nerilen yapisi
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Kompleksteki Ti(1V) iyonlarinin gevrelerindeki geometrileri oktahedraldir. Bu
kompleksin ¢oziiniirliik problemi oldugu icin H-NMR’mndan vyeterli veri
saglanamamistir.  Kiitle spektrumu ise ¢Oziiniirlik problemi nedeniyle

aldirilamamustir.

[(L3)Ti2Clg]-5H20 (Ks) kompleksi i¢in 6nerdigimiz yap1 grubumuz tarafindan
2017 yilinda yaymlanan ¢alismada N,N bis(ferrosenilmetilen)etilendiamin (FCNN)
(p- fenilendiamin yerine etilen diamin kullanilarak ferrosenkorboksialdehitten elde
edilen) Schiff baz ligandin TiCls ile reaksiyonundan elde edilen Ti2Clg(FCNN)

kompleksinin yapisina benzerdir [21].

N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin  (L3) Schiff baz ligantinin
Pd(OAC): ile reaksiyonundan elde edilen iiriine iliskin elementel analiz, kiitle (ESI(-),
dongiisel voltametre, TGA, IH ve BC-NMR ve FT-IR verileri kapali formiilii
[Pd(L3)(OAC)2].4H20 (Ks) olan kompleksin elde edildigini desteklemektedir. Bu
komplekse iliskin, onerilen yap1 Sekil 4. 47° de verilmistir. Elde edilen tiim veriler bu
komplekse iliskin Onerdigimiz yapiyr desteklemektedir. Bu komplekste Pd(1l)
iyonunun g¢evresindeki geometrinin kare diizlem oldugu ve CH3COO" gruplarinin Cis

pozisyonda baglandiklar1 6ngoriilebilir.

oL~
Z°0re |

H Fe
Pd
N

<

Sekil 4. 47 [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 (Ks) kompleksinin 6nerilen yapisi.
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4.4. Antibakteriyel Testler

4.4.1. Gram-Pozitif

Schiff bazlar (L1-L3) ve Schiff baz metal bilesiklerinin (K1-Ks) antibakteriyel
aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla gram-pozitif bakteri olarak (Staphylococcus
aureus ATCC 6538, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Bacillus cereus ATCC
10876) ile gergeklestirilen disk difiizyon testlerine iliskin goriintiiler Sekil 4. 48’de;
makroskopik inceleme sonucunda belirlenen zon caplar1 ise Tablo 4. 24’de

verilmektedir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, Tablo 4.24 dende goriilebilecegi gibi
gram-pozitif bakteri Staphylococcus aureus’a karsi Schiff baz ligandlar1 (Li1-L3) ve
komplekslerin (Ki-Ks) antibakteriyel etkisi oldugu gézlenmistir. Bu bakteriye karsi en
yiiksek aktivite L1 Schiff baz ligandindan elde edilen [Pd(*®salpphen)]z-2H20 (K2)
(inhibisyon zon ¢ap1 20,2 mm) kompleksinde gozlemlenmistir. Gram-pozitif bakteri
Enterococcus faecalis’e karst Li ve L2 ligandlarinin herhangi bir antibakteriyel
aktivite gostermedigi L3 ligandimin (inhibisyon zon c¢ap1 1,2 mm) ise ¢ok diisiik
antibakteriyel etkisi oldugu ve yine en etkin antibakteriyel aktiviteyi L1 Schiff baz
ligandindan elde edilen [Pd(*®“salpphen)]2-2H.0 (Kz2) (inhibisyon zon ¢ap1 11,7 mm)
kompleksinin gosterdigi sonucuna varilmistir.

Gram-pozitif bakteri Bacillus cereus’a kars1 Schiff baz ligandlarinin higbirinin
antibakteriyel etki gostermedigi, L2 ligandindan elde edilen
[TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks3) (inhibisyon zon ¢ap1 13,5 mm) ve L1 Schiff baz
ligandindan elde edilen [Pd(*®Ysalpphen)]2-2H.0 (Kz2) (inhibisyon zon ¢ap1 22,0 mm)
komplekslerinin etkin antibakteriyel aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Calismada
kullanilan  gram-pozitif — bakterilere karst en etkin antibakteriyel etki

[Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2) kompleksinde goriilmiistiir.
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Tablo 4. 24 Schiff bazlar (L1-Ls) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin
(K1-Ks) inhibisyon zon ¢aplart (mm) (gram (+) bakterilerde)

Bilesik S. aureus | E.faecalis | B.cereus
L1 BUsalpphenH; 14,7 0,0 0,0
Lo salpphenH: 11,0 0,0 0,0
Ls N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p- 11,8 1,2 0,0
fenilendiamin

K1 TiCly(®¥salpphenH2)]Cl2-2H20 9,8 0,0 0,0
K> [Pd(®®salpphen)]z-2H20 20,2 11,7 22,0
Ks [TiClx(salpphenH2)]Clz-5H20 11,7 1,0 13,5
Ka [Pd(salpphen)]2-2H.0 9,2 0,0 0,0
Ks [(Ls)Ti2Clg]-5H20 13,2 1,2 0,0
Ke [Pd(L3)(OAcC).]-4H.0 11,8 2,2 0,0
DMSO Negatif kontrol 0,0 0,0 0,0
Amfisilin | Pozitif kontrol 28 26 20
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Sekil 4. 48 Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin
(K1-Ks) Staphylococcus aureus’a (ATTC 6538), kars1 antibakteriyel aktivite sonuglari
(DMSO negatif kontrol, Amfisilin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplar

Oonden goriintiilenmistir.)
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Sekil 4. 49 Schiff bazlar (L1-Lz3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin
(K1-Ks) Enterococcus faecalis 'e (ATCC 29212) kars1 antibakteriyel aktivite sonuglari

(DMSO negatif kontrol, Amfisilin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplar

onden goriintiilenmistir.)
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Sekil 4. 50 Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin
(K1-Ks) Bacillus cereus e (ATCC 10876) kars1 antibakteriyel aktivite sonuglari
(DMSO negatif kontrol, Amfisilin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplart

onden goriintlilenmistir.)
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4.4.2.2. Gram-Negatif

Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin (K-
Ks) antibakteriyel aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla gram-negatif bakteri olarak
(Escherichia coli ATCC 8739, Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442, Salmonella
typhimurium ATCC 14028) ile gergeklestirilen disk difiizyon testlerine iliskin
goriintiiler sirastyla Sekil 4.51-4.53'de; makroskopik inceleme sonucunda belirlenen

zon ¢aplar1 ise Tablo 4.25 'de verilmektedir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, Tablo 4.25' dende goriilebilecegi gibi
gram-negatif bakteri Escherichia coli’ye karsi Schiff baz ligandlart (Li-L3) ve
komplekslerin (Ki-Ks) etkin antibakteriyel etkisi oldugu gézlenmistir. L2 ligandindan
elde edilen [TiClx(salpphenH,)]Cl>-5H20 (K3) (inhibisyon zon ¢api 14,7 mm)
kompleksinin etkin antibakteriyel etki gosterdigi sdylenebilir.

Gram -negatif bakteri Pseudomonas aeruginosa’ya karsi tiim bilesiklerin
antibakteriyel etkilerinin oldukg¢a diisiikk oldugu gozlemlenmistir. Bu bakteriye karsi
en  yiuksek  antibakteriyel etkiyi. L ligandindan  elde edilen
[TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks)  (inhibisyon zon ¢apt 6,3 mm) kompleksi

gostermistir.

Gram negatif bakteri Salmonella typhimurium’a kars1 yalnizca L2 ligandindan
elde edilen [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) (inhibisyon zon g¢ap1 4,2 mm) ve L3
ligandindan elde edilen [Pd(Ls)(OAc)2]-4H20 (Ks) (inhibisyon zon ¢apr 2,7 mm)

kompleksleri diisiik aktivite gostermislerdir.
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Tablo 4. 25 Schiff bazlar (L1-Ls3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal
komplekslerinin (Ki-Keg) inhibisyon zon ¢aplar1 (mm) (gram (-) bakterilerde)

Bilesik E.coli | P. aeruginosa | S.typhimuriu
m
L1 BUsalpphenH; 12,8 1,8 0,0
L2 salpphenH; 10,7 2,0 0,0
Ls N,N"-bis(ferrosenilmetilen)-p- 0,0
fenilendiamin 9,7 2,8

K1 TiCly(®UsalpphenH2)]Clz-2H20 10,0 1,7 0,0
K2 [Pd(®BUsalpphen)]z-2H20 10,8 2,8 0,0
Ks [TiCly(salpphenH2)]Cl2-5H20 14,7 6,3 4,2
Ka [Pd(salpphen)]2-2H20 12,2 0,8 0,0
Ks [(Ls)Ti2Clg]-5H20 12,0 1,8 0,0
Ke [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 8,8 3,0 2,7
DMSO Negatif kontrol 0,0 0,0 0,0
Amfisilin Pozitif kontrol 18 - 28
Gentamisin | Pozitif kontrol - 15 -
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Sekil 4. 51 Schiff bazlar (L1-Lz3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin
(K1-Ks) Escherichia coli'ye (ATCC 8739) kars1 antibakteriyel aktivite sonuglari
(DMSO negatif kontrol, Amfisilin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplar

onden goriintlilenmistir.)
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Sekil 4. 52 Schiff bazlar (Li-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin
(Ki-Ks) Pseudomonas aeruginosa’ya (ATCC 15442) karsi antibakteriyel aktivite
sonugclari

(DMSO negatif kontrol, Gentamisin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplari

onden goriintiilenmistir.)
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Sekil 4. 53 Schiff bazlar (Li-Ls3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin

(K1-Ks) Salmonella typhimurium’a (ATCC 14028) karsi antibakteriyel aktivite
sonugclari
(DMSO negatif kontrol, Amfisilin pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplar

onden goriintiilenmistir.)
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4.4.3.Antifungal Testler

Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin (K-
Ks) antifungal aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla Candida albicans (ATCC 10231)
ile gergeklestirilen disk difiizyon testlerine iligkin goriintiiler Sekil 4. 54'de;
makroskopik inceleme sonucunda belirlenen zon ¢aplari ise Tablo 4. 26'da

verilmektedir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, Tablo 4.26'danda goriilebilecegi gibi
tim bilesiklerin Candida albicans’a karsi yapilan antifungal testlerinde,
[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H.0 (Kes) kompleksleri
disinda diger bilesikler herhangi bir antifungal etki gostermemislerdir. En yiiksek
antifungal etkiyi ise L2 ligandindan elde edilen [TiClx(salpphenH2)]Cl>-5H20 (K3)

(inhibisyon zon ¢ap1 23,8 mm) kompleksinin gosterdigi belirlenmistir.

Tablo 4. 26 Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal

komplekslerinin (Ki-Kg) inhibisyon zon ¢aplari(mm) (maya kiiltiiriinde)

Bilesik C.albicans
L1 BUsalpphenH; 0,0
) salpphenH> 0,0
Ls N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin 0,0
K1 TiCla(*®salpphenH,)]Clz-2H.0 0,0
Ko [Pd(®Usalpphen)]z-2H20 0,0
Ks [TiClz(salpphenH2)]Cl.- 5H20 23,8
Ks [Pd(salpphen)]2-2H.0 0,0
Ks [(L3)Ti.Cls]-5H20 0,0
Ke [Pd(L3)(OACc)2]-4H20 3,7
DMSO Negatif kontrol 0,0
Flukonazol | Pozitif kontrol 26
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Sekil 4. 54 Schiff bazlar (Li-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerinin
(K1-Ks) Candida albicansa (ATCC 10231) kars1 antifungal aktivite sonuglari
(DMSO'mun suslar iizerine toksik bir etkisinin olmadigi bilinmektedir, bu nedenle

negatif kontrol olarak kullanilmistir. Petri kaplar1 6nden goriintiilenmistir.)
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Schiff bazlar (L1-L3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal bilesiklerine (Ki-

Ks) iligkin yapilan tiim antimikrobiyel aktivite sonuglar1 Tablo 4.27'de verilmistir.

Bilesiklere iliskin antimikrobiyal ¢alismalarda, [Pd(®®'salpphen)]z-2H20 (K2)
kompleksinin, elde edildigi L1 Schiff bazi ve diger bilesiklere (L1, L3 K1, K3-Keg) gore
gram-pozitif bakterilerden S. aureus, E. faecalis ve B.cereus ‘a karsi en yiiksek aktivite
gosterdigi agiktir. L1 Schiff baz ligandi gram-pozitif bakteri olan B.cereus’a ve gram-
negatif bakteri olan S. typhimurium’a kars1 aktivite gostermez iken bu ligand ile
sentezlenen Pd(®Usalpphen)]2-2H.0 (K2) kompleksi, gram-pozitif bakteri B. cereus’a
yiiksek olarak ve gram-pozitif bakteri S. typhimurium kars1 diisiik aktivite gdstermistir.
[TiClz(salpphenH2)]Cl>-5H20  (Ks) kompleksi C. albicans’a karsi en yiiksek
antifungal aktiviteyi gosterirken, Li-L3, K1,Kz2, Ka, Ks bilesikleri antifungal aktivite
gostermemislerdir. [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Kes) kompleksi ise C. albicans’a karsi
diisiikte olsa antifungal aktivite gostermistir.

L2 Schiff baz (sal-p-phdnH., salpphenH.) ve platin kompleksinin [Pt(sal-p-
phdnH>))(H20)2]Cl2-H20 antimirobiyel aktiviteleri E. coli, B. subtilis, P. aeruginosa,
S.aureus; bakterilerine, A. niger, A. flavus mantarina ve C. albican, S. Cervisiea
mayalarina karsi test edilmistir. Pt(IT) Schiff baz komplesinin B. subtilis, S.aureus, E.
coli, P. aeruginosa bakterilerine A. niger ve A. flavus mantarlarina kars1 L2 Schiff baz
ligantindan daha giiclii antimikrobiyel aktivite gosterdigi Gaballe ve arkadaglar
tarafindan rapor edilmistir (Bknz sayfa 21)[33].

2017 yilinda Khan ve arkadaglar1 tarafindan p-fenilendiaminden elde edilen
(Bknz Sekil 2.32, sayfa 26) polimerik Schiff baz liganti (SBPBA) ve metal
komplesklerinin antimikrobiyal aktivite ¢aligmalarinin sonuglari rapor edilmistir.
Cu(Il)- SBPBA’nin en yiiksek antimikrobiyel aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir
(Bknz sayfa 25-27) [39].
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Tablo 4. 27 Schiff bazlar (Li-Ls3) ve yeni sentezlenen Schiff baz metal komplekslerinin

antimikrobiyel aktiviteleri

Bilesik | S. E. B. E. [P S, C.
aureus | faecalis | cereus | coli | aeruginosa | typhimurium | albicans

L1 14,7 0,0 0,0 12,8 | 1,8 0,0 0,0

L2 11,0 0,0 0,0 10,7 | 2,0 0,0 0,0

Ls 118 |1.2 0,0 9,7 |28 0,0 0,0

K1 9,8 0,0 0,0 10,0 | 1,7 0,0 0,0

K2 20,2 11,7 22,0 10,8 | 2,8 0,0 0,0

K3 11,7 1,0 13,5 14,7 | 6,3 4,2 23,8

Ka 9,2 0,0 0,0 12,2 10,8 0,0 0,0

Ks 13,2 1,2 0,0 12,0 |1 1,8 0,0 0,0

Ks 118 |22 0,0 88 |30 2,7 3,7

DMSO | 0,0 0,0 0,0 0,0 |00 0,0 0,0

BUsalpphenHz (L1), salpphenHz (L2), N,N'-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilendiamin

(L3), TiCly(*®salpphenH2)]Cl.-2H20

(Ka),

[Pd(®salpphen)]z-2H.0

(K2),

[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3), [Pd(salpphen)]2-:2H20 (Ka), [(L3)Ti2Clg]-5H20
(Ks), [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada N,N’-p-fenilen-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden) (BusalpphenHz,
Li),  N,N’-p-fenilen-bis(salisilidenimin)  (salpphenHo, L2) ve N,N’-
bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin (Ls) Schiff bazlan literatiirdeki yontemlere
gore sentezlenmis ve bu ligantlar, TiCls-2THF, Pd(OAc)2, Zr(acac)s ve SnMexCl ile
reaksiyona sokularak yeni metal Schiff baz kompleksleri elde edilmeye c¢alisilmustir.
Ligantlarin Zr(acac)s ve SnMexCl, ile reaksiyonundan iiriin elde edilememistir.
TiCl42THF ve Pd(OAc)2’tun ligantlar ile reaksiyonundan elde edilen
[TiCl>(®¥salpphenH2)]Cl2-2H.0 (K1), [Pd(®Usalpphen)]2-2H20 (K2),
[TiClz(salpphenH2)]Cl2-5H20 (K3), [Pd(salpphen)]2-:2H20 (Ka), [(L3)Ti2Clg]-5H20
(Ks) ve [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) komplekslerinin yapi karakterizasyonu: elementel
analiz, IR, Kiitle (ESI-), 'H ve 3C-NMR ve TGA gibi yontemler ile

gercgeklestirilmistir. Bu komplekslere iliskin dnerilen yapilar Sekil 5.1°de verilmistir.

@@ 2H,0
ClynH,0 . >pd< -
\ / R O [} R

R: tbu, n: 2 (K1), R:H, n:5 (Ks) R: thu, (K2), R:H, (Ka)
\ ;7C\I\H :// (\‘%A‘ ? @—c/
|
Fe C‘\l I/CL*—»“ l/CI e SH0 Fe \ _F©' 4H,0
ST T "
Ks Ks

Sekil 5. 1 [TiCly(®UsalpphenH2)]Cl2-2H20 (K1), [Pd(*®Usalpphen)]z-2H20 (K2),
[TiClo(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks), [Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka), [(L3)Ti2Clg]-5H20
(Ks) ve [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ks) kompleksleri igin 6nerilen yapilar
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Komplekslere iligskin elde edilen deneysel elementel analiz ve TGA verilerinin
teorik olarak hesaplanan degerlerle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Komplekslerin
kiitle (ESI-) spektrumlarinda beklenen molekiiler anyon gézlenememistir; onerilen
yapilarda  olduklarin1  destekleyen  pargalanma  iirlinleri  belirlenmistir.
[TiClo(®¥salpphenH2)]Cl2:2H,0 (K1) kompleksinin yapisi *H-NMR verileri ile
desteklenerek aydinlatilmistir.  Fakat [TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H.O0  (Ks3)  ve
[(L3)Ti2Clg]'5H20 (Ks) komplekslerinin ¢6ziiniirliiklerinin  ¢ok diisiik olmasi

sebebiyle 'H-NMR verileri yap1 karakterizasyonunda yetersiz kalmistir.

[Pd(®Usalpphen)]z-2H20 (K2), [Pd(salpphen)]2-2H20 (Ka) ve
[Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Kae) iliskin sonuglar, onerdigimiz yapiy1 desteklemektedir. Bu
komplekslerde Pd(II) degerliklidir. Pd(II) metal iyonlarinin gevresindeki geometri
kare diizlemdir. [Pd(L3)(OAc)2]-4H.0 (Ks) kompleksinde CH3COO™ gruplarinin cis
pozisyonda baglandiklart ongoriilebilir.

Li, L2, Ls ligandlar1 ve metal komplekslerininin (Ki-Ks) dongiisel voltometri
caligmalarindan L3 ligand1 ve[Pd(L3)(OAc).]-4H.0 (Ks) kompleksi haricinde olumlu
sonug elde edilememistir. FCCHO, Fc, N,N-bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin
(L3) Schiff baz ligandi ve [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) bilesiklerinin dongiisel
voltammogramlari; karbon (C) calisma elektrodu, platin (Pt) tel yardimei elektrot,
Ag/AgCl referans elektrodu kullanilarak 0,1 M [(n-Bu),N] PF/CH,CI, icerisinde 100

mV tarama hizinda oda sicakliginda karsilastirmali olarak alinmis ve (L3) Schiff baz
ligandi ve [Pd(L3)(OAC)2]-4H20 (Ke) kompleksinin voltammogramlarinin tersinir
oldugu gbzlemlenmistir. N, N -bis(ferrosenilmetilen)-p-fenilenadiamin (L3) Schiff baz
ligandinin dongiisel voltametri ¢aligmasi literatiirde bulunmamaktadir ve ilk kez bu

calismada yapilmustir.

[TiClx(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksi igin yapida klor atomlarinin
metal atomuna trans pozisyonda baglanmis olduklar1 6ngoriilebilir. Komplekslerdeki
Ti atomlar1 (IV) degerliklidir ve Titanyum atomlariin cevrelerindeki geometrileri

oktahedraldir.
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Bilesiklere iliskin antimikrobiyal ¢alismalarda, [Pd(*®'salpphen)]z-:2H20 (K2)
kompleksinin, elde edildigi L1 Schiff bazi1 ve diger bilesiklere (L1, L3, K1, K3-Ke) gore
gram-pozitif bakterilerden S. aureus, E. faecalis ve B. cereus ‘a karsi en yiiksek aktivite
gosterdigi belirlenmistir. L1 Schiff baz ligand1 gram-pozitif bakteri olan B. cereus’a
ve gram-negatif bakteri olan S. typhimurium’a kars: aktivite gostermez iken bu ligand
ile sentezlenen [Pd(®Usalpphen)]2-2H.0 (K2) kompleksi, gram-pozitif bakteri B.
cereus’a yiiksek olarak ve gram-pozitif bakteri S. typhimurium kars1 diisiik aktivite
gostermigtir. [TiClo(salpphenH2)]Cl2-5H20 (Ks) kompleksi C. albicans’a karsi en
yiiksek antifungal aktiviteyi gosterirken, Li-L3, K1, K2, K4, Ks bilesikleri antifungal
aktivite gostermemislerdir. [Pd(L3)(OAc)2]-4H20 (Ks) kompleksi ise C. albicans’a

kars1 diislikte olsa antifungal aktivite gostermistir.
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