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OZET

Yiiksek Lisans tezi

FLOR SUBSTITUE HIDRAZINLER TEMELINDE YENi
SALISILALDIMINLER VE ONLARIN BAZI METAL KOMPLEKSLERINIiN
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE ANTIiKANSER
ETKIiLERININ iNCELENMESI

Mehmet Mahsum YILMAZ
Harran Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof.Dr. Veli KASIM
Yil: 2015, sayfa: 95

Bu ¢aligmada yapilan salisialdehit, 3-metoksisalisialdehit ve 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit
florohidrazinler (4-florofenilhidrazin, 2,4-diflorofenilhidrazin, 2,5-diflorofenilhidrazin) temelinde yeni
florohidrazin salisilaldiminler sentezlendi. Elde edilen bu ligantlarin Cu(II) ve Pd(II) metalleri ile
komplekslesme 6zellikleri incelendi. 4-florofenilhidrazinsalisialdimin (L3sH), 2,5-diflorofenilhidrazin-
3,5-di-tert-butilsalisialdimin (L;H), 2,4-diflorofenilhidrazin-3,5-di-tert-butilsalisialdimin (LgH) ve 4-
florofenilhidrazin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin (LgH) ligantlarinin Cu(II) ve Pd(II) metalleri ile
kompleks olusturmadigi. Fakat diger L;H, L,H, LyH, LsH ve L¢H ligantlarin adi gecen metallerle
kompleks bilesikler olusturdugu tespit edildi. Sentezlenen ligant ve komplekslerin yapilar1 elementel

analiz, UV-Vis, FT-IR ve 'H NMR spektroskopileri ve manyetometrik tekniklerle aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER: Hidrazin, Hidrazin schiff bazlari, Cu(ll) kompleksleri, Pd(ll)

kompleksleri.



ABSTRACT

Msc Thesis

NEW SALICYLALDIMINES ON THE BASIS OF FLUORINE
SUBSTITUTED HYDRAZINES AND THE SYNTHESIS OF SOME
OF THEIR METAL COMPLEXES, CHARACTERIZATiON
AND ANTICANCER INVESTIGATING THE EFFECTS

Mehmet Mahsum YILMAZ

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Veli KASIM
Year: 2015, Page: 95

In this work, on the basis of salicylaldehyde, 3-methoxy-salicylaldehyde and 3,5-di-tert-butyl-2-
hydroxybenzaldehyde fluorophenylhydrazines (4-fluorophenylhydrazine,2,4-difluorophenylhydrazine
and 2,5-difluorophenylhydrazine) new fluorophenylhydrazine salicylaldimine have been synthesized.
The complexation properties of these obtained ligands with Cu(ll) and Pd(Il) metals have been
investigated. However, LsH, L;H, LgH and L¢H ligands no complexed Cu(ll) and Pd(ll) metals. On
the other hand, the L;H, L,H, L4H, LsH ve L¢H ligands are formed the complex compounds with the
above mentioned metals. The structure of the synthesized compounds has been determined by UV-
Vis, FT-IR, *H-NMR spectroscopy and elemental analysis techniques.

KEYWORDS: Hydrazine, Hydrazine Schiff bases, Cu (1) complexes, Pd (1I) complexes.



TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tezinde konumu segen engin bilgi ve tecriibeleri ile tiim ¢aligmalarima biiyiik
bir 6zveri ile 151k tutan kiymetli hocam Prof.Dr. Veli KASIM’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



SEKILLER DiZiNi

Sayfa No
Sekil 1.1. Schiff bazIarinin SENTEZI .........coviiuieiiieiieii sttt sb et sbe b sabeseee e 5
Sekil 1.2, Schiff bazi OIUSUMU .......oiiiiiiiiiiici bbb e eee e 5
Sekil 1.3. Schiff bazi OIUSUMU .......oiviiiiiiiii e sb e 6
Sekil 1.4, SChiff DAZ1 OTUSUINIUL .....oiiiiiiiiiiie s rbe e sane e sees 6
Sekil 1.5. Schiff bazi olusum reakSIYONU .......ccveiviriiiriiiie e 7
Sekil 1.6. Schiff bazlarin Keto-€N0I AENGESI .......eiviveiieiee e reens 8
Sekil 1.7. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri..........ocevverieiinie e 9
Sekil 1.8. Cr(Salen)(Hz0)2]" KOMPIEKSI......coiviviviiiiiieeeieeieies ettt sss st es s ssseenas 9
Sekil 1.9. Dort disli Salen KOprilil KOmMPLeKSi.......vcviiiiiiiiiiiiiiiccc e 10
Sekil 1.10. [Co(Salen)] kompleksinin dimerik YapISI ......cceviiririiiriiieieniiese e 10
Sekil 1.11. Siral Salen Metal KOmMPIEKSI ......coviiiiiiiiiiiiiiciie et 12
Sekil 1.12. Hidrazin hidratin moleKiil yapiSI.......c.cccveiviriiiiiiiiiiiiiice e 17
Sekil 1.13. 1,1-asetil pirozinleri bilegiZin SENEZI........ccuviririririiiriieireee e 21
Sekil 1.14. 1-aril-3-amino-2-pirozolin bile$iZin SENtEZi.........cervrviriririririiirieeise e 21
Sekil 1.15. 3,5-difenil pirozil bileSiin SENtEZI........ccuevirieiiiririeiiiieiee e e 22
Sekil 1.16. 2-(4-metoksifenil)-3,4,6-trifenil-2H-pirazol[3,4-d]piridazin-7(6H)-on bilesigin sentezi... 22
Sekil 1.17. 2-(4-metoksifenil)-6-(2-nitrofenil)-3,4-difenil-2H-pirazol[3,4-d] piridazin-7(6H)-on ...... 22
Sekil 1.18. 2-(4-metoksifenil)-3,4-difenil-2H-pirazol[3,4-d]piridazin-7(6H)-on bilesigin sentezi ...... 23
Sekil 1.19. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-fenil-1,2-dihidro-3H- ..........ccccoovvviieieereenee. 23

Sekil.1.20. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-(4-metilfenil)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on ... 24
Sekil 1.21. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-(4-metoksifenil)-1,2-dihidro-3H-pirazol 3-on 24

Sekil 1.22. Amid etoksi karbonil hidrazonlar hidrazin ile reakSiyonu ............ccccccvnvineniinneinenn, 25
Sekil 1.23. 3,5-DialKil-1,2,4-TFAZO0I .......ccoeoiiiiiiricieece ettt 25
Sekil 1.24. 1.2.4-Triazol DIleSIZIN SCNTEZI ...vvevveervieirieiiiiiesiiesieesiee st esteeie et e st e sbeesbeeseesreesreesaeeseeeneas 25
Sekil 1.25. Hidrazid SCIRTT DaZI......couiiiiiiiiiiieee e e e 26
Sekil 1.26. N,N’-Bis[3-dimetilamino-1-(fenil)propiliden]hidrazin dihidrokloriir...........cc.ccorerrrinnene. 32
Sekil 1.27. N,N’-Bis[1-fenil-3-(morfolin-4’-il)propiliden]hidrazin dihidrokloriir............ccoceverirnnens 32
Sekil 1.28. N,N’-Bis[1-fenil-3-(piperidin-1’-il)propiliden]hidrazin dihidrokloriir ...........cccccocerirenens 32
Sekil 1.29. N,N’-Bis[1-fenil-3-(pirolidin-1°-il)propiliden]hidrazin dihidroklorir............cccccoevrirnnens 33
Sekil 2.1. 4,4-azopirazol bileSiZIn SENIEZI ......evveerrieirieiiriirie ettt sre s 34
Sekil 2.2. 4-amino- 3,5-dimetilpirazol bile§iZin SENtEZi........coceririririieieriiie e e 34
Sekil 2.3. 4-amino-1-fenil-3,5-dimetilpirazol bilegiZin SENteZi..........cecuverviirirniririeisee s 35
Sekil 2.4. 5-dimetilpirazolleri bileSiZin SENLEZI .........eveveriiriiiririiieieee e 35
Sekil 2.5. 1-fenil-2-pirazolin bilegiZin SENTEZI. .......erviiririiiiriiiireere s 36
Sekil 2.6. 6,6'-bis(metilhidrazin)-2,2'-bipiridin sentez reakSiyonu...........ccccvereininninenineeen 36
Sekil 2.7.6,6'-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-N-Metilhidrazin)-2,2'-Bipiridin............cccovevrininnenn. 37
Sekil 2.8. Metoksifenilpirazol tHreVIerin SENEZI. ........c.cvververiiiriiieieee e 37
Sekil 2.9. 6,6'-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-Hidrazin)-2,2'-Bipiridin Sentezi............cccccevvvvverunnne. 38
Sekil 2.10. 6,6'-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-N-Metilhidrazin)-2,2' Bipiridin’in Ag Kompleksi .... 38
Sekil 2.11. Fenolik Schiff Bazi ligant SENtEZi ........cceeiviriiiieiieiieiieite e 39
Sekil 2.12. BaKir KOMPIEKST ...cveiiiiiiiiiiiieiisies e 39
Sekil 3.1, LiH HGANAIN SENLEZI .. .cveiviiriiiiiiiieitieiteeitie ettt ettt sne e 42
Sekil 3.2. LoH lGANAIN SENLEZI .. ecuveiviiiiiiiiiiieiiieitt ettt sttt b et sre e 43
Sekil 3.3. LaH liZANAIN SENLEZI......ecvvieieiieeiieiiistise ettt 43
Sekil 3.4. LyH ligANAIN SENLEZI......ecvvieieiiiriierieitisie ettt 44
Sekil 3.5. LgH liZANAIN SENLEZI......ccuviuieiieriieriisiisie ettt 45
Sekil 3.6. LeH LiZANAIN SENLEZI......eivvieieiieiiieiiesiisie et sn e 45
Sekil 3.7. L7H LZANAIN SENLEZI.....vviveieieiieiiieiie sttt sr e 46
Sekil 3.8. LgH ligandin SENtEZi........ccccueiuiriiiiiiiiiiiiisieiee e 47
Sekil 3.9. LoH ligandin SENtEZi........ccccveiviriiiiiiiiiiiiisiciee s 47
Sekil 3.10. Cu(Ly), KOMPIEKSININ SENIEZI ......cviviiiiiiiiiiiiee e e 48
Sekil 3.11. Cu(Ly); KOMPIEKSININ SENTEZI .......vevveiiiiiciiiicc s 49
Sekil 3.12. Cu(L4), KOMPIEKSININ SENIEZI ......c.viiiiiiiiiiiiiee e e 49
Sekil 3.13. Cu(Ls), KOMPIEKSININ SENTEZI ......eviveiviiiiciiriecre s 50



Sekil 3.14. Cu(Lg), KOMPIEKSININ SENTEZI .....vvviviieiiiiciiiieicre s 50

Sekil 3.15. Pd(L1), KOMPIEKSININ SENTEZI ......eviueviiiiiceiiieieisiee s 51
Sekil 3.16. Pd(L,), KOMPIEKSININ SENEEZI ...c.veveiviiieeicieiee ettt eneas 51
Sekil 3.17. Pd(L4)2 KOMPIEKSININ SENEEZI ...c.vevvviiieiiecieieie ettt eneas 52
Sekil 3.18. Pd(Ls), KOMPIEKSININ SENTEZI...c.vcviiviiieieieieieievie e ettt e e sresre e eneas 52
Sekil 3.19. Pd(Lg), KOMPIEKSININ SENTEZI...c.vcviiviiieeiieieieie s sie ettt e e sresre e eneas 53



Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.
Cizelge 4.7.

CIZELGELER DiZiNi

Sayfa No
Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel GZElIlIKICTT ......cccvveviiiiiiiiiiiieiee e 55
Elementel analiz SONUGIATT ......ociviiiiiiiiiiiiee et 56
Ligandlarin IR bandlar1(Cm™) (KBI) ......coovoveeveeeieisrieeieeseeeessssiessessesssssess oo, 58
komplekslerin IR bandlari(CM™) (KB .....o.oveeveeeersreseissessessssiessessesssssesssssesssn e, 59
Ligandlarin UV-Vis. SpeKtrum SONUGIAIT ..........cocviiiiiiiiiiiiiiscneeeeeee s 60
komplekslerin UV-Vis. Spektrum sonuglart ...........cocooeerereininennenesesese e 61
Ligandlarm ve komplekslerin "H-NMR Spektrum Sonuglart ............c...ccc.evveerrerrreerrenn, 64

Vi



mi

Ac
FT-IR
NMR
UV-Vis

SIMGELER DiZiNi

. Mililitre

: Gram

. Santigrat derece

: Asetat

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
: Niikleer Manyetik Rezonans

. Ultraviole-Goriiniir Alan Spektroskopisi

vii



1. GIRIS Mehmet Mahsum YILMAZ

1.GIRIS

1.1. Schiff Bazlar

Schiff bazlar1 bir aldehit yada ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu
kolayca olusmaktadir. Bu ligandlarin metal kompleksleri standart kosullarda
sentezlenebilmektedir. Schiff bazlar1 fonksiyonel gruplarmin degisimi ile farkli
ozellikler gosterdiginden bu konuda ¢ok ¢esitli metallerle kompleksler hazirlanmasi

icin glinlimiizde hala ¢aligilmaktadir.

Schiff bazlart a-diimin gruplar1 iceren bilesiklerdir. Azot atomlar: {izerindeki
ortalanmamis elektron ¢iftleri sayesinde metal ile kompleks olusturmaktadir. Hemen
hemen tiim ge¢is metalleri ile kompleksler olustururlar. Bu kompleksler daha
onceleri metallerin koordinasyon ozelliklerinin incelenmesinde kullanilmistir. Son
zamanlarda tip alanlarinda antibakteriyel ve antifungal Ozellikleri incelenmistir.
Kullanilan metal ve liganda bagli olarak bu 6zellikler degismektedir. Son zamanlarda
polimerizasyonda Schiff baz ligandlarinin kullanimi ile metal komplekslerinin

sentezi daha da dnemli hale gelmistir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1859 yilinda Alman bilim adami Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma
tepkimesi verebilen bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin (C=N) grubu

igeren bir bilesiktir ve imin adin1 alir (Fessenden ve Fessenden, 1990).

NHjs ile tepkimeden elde edilen iminler dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesir. NHj3 yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli olan
stibstitiie iminler (Schiff bazlari) meydana gelir. R-CH=N-R Azometin bilesigi

aromatik aldehitler yada aril aminlerden daha dayanikli iminleri olustururlar.
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Ik 6rnekleri Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarinin,
bilim cevrelerinden gordiigi ilgi ve pratik, hayatimiz acisindan 6nemi giinden giline
artmaktadir. Boyar madde {iretimi, kaugugun vulkanizasyonu, petrol {irlinlerinin
metalik  safsizliklarinin =~ ¢6kmesinin  engellenmesi, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), elektronik endiistrisinde kullanilan siv1 kristallerin yapimi
gibi ¢ok degisik uygulama alanlari bulunan bu maddeler olduk¢a yogun aragtirma

konusudurlar.

Schiff bazlarinin ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmas: analitik kimya ve koordinasyon kimyasi agisindan 6nemli bir olaydir.
Ciinkii o giine kadar sadece NH3, HyN-NH,, C204'2’ CN’ gibi kii¢iik molekiillii
maddeler ligand olarak kullaniimaktaydi (Giindiiz, 1987).

Schiff bazlarinin koordinasyon bilesiklerinin incelenmesine Pfeiffer'den sonra
da devam edilmistir. Bu maddelerin koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi
giiniimiizde iizerinde en ¢ok calisilan konularindan birisidir. Ayrica son yillarda
Schiff bazlarinin indirgenmesiyle elde edilen karisik aminlerin koordinasyon
bilesikleri de hazirlanmakta ve bu bilesiklerin analitik amaglarla kullanilip

kullanilmayacaklar arastirilmaktadir.

Schiff bazlarimin ligand olarak kullanilmasi Alfred Werner'in ¢aligmalarindan
sonra koordinasyon kimyasinda en Onemli olay sayilmaktadir. Bu tarihten sonra
koordinasyon kimyasini gelistirmek amaciyla yapilan calismalarda elde edilen
komplekslerden bir ¢cogu analitik amaglarla kullanilmaya baslanmis ve bazi metal
katyonlar1 kalitatif ve kantitatif olarak bu tip ligandlarla tayin edilmislerdir. Onun
icin koordinasyon kimyasi calismalariyla analitik ve inorganik kimya caligmalari

cogu kez i¢ i¢edir ve birbirlerinden kesin olarak ayrilmalart miimkiin degildir.

Schiff bazlar iyi bir azot donor ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu

ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
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cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gerekir, bu grup tercihen hidroksil grubudur veya piridin halkasidir. Schiff bazlar1 R-
CH=N-R genel formiilleriyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve R' alkil veya alkil

substitiientleridir.

Simdiye kadar yapilan c¢alismalardan ve yayinlardan yola c¢ikarak bir¢ok
sebeplerden dolayr Schiff bazlarnyla ilgili yapilan c¢alismalar ve sonucunda
yaymlanan makaleler artmaktadir. Schiff bazlariyla bu kadar c¢alisilmasinin

nedenlerini birka¢ madde altinda toplanabilir (Vigato et al., 2004).

a) Schiff bazlar1 uygun aldehit veya ketonun primer aminle kondenzasyonuyla
cok kolay elde edilebilir. Coklu kondenzasyon proseslerinde kompleksin diizlemsel

ya da ti¢ boyutlu bilesikleri bir basamakta elde edilebilir.

b) Genellikle ilave olarak donor gruplari (O, S, P, vb) icerebilir ve bu yapilar

biyolojik sistemlerin aydinlatilmasi ve metal iyon kompleksleri i¢in uygun yapilardir.

c) Alternatif olarak Schiff bazlar1 template etkiyle elde edilebilir. Bu yontem
istenen kompleksleri dogrudan dogruya verir. Bununla beraber, bu kompleksler farkli
metal tuzlariyla reaksiyona girdigi zaman metallerin yer degistirmesi reaksiyonlarina
ugrayabilir. Bu sentetik yontem, baska tiirlii yontemlerle erisilmeyen kompleksleri

verir. Bu yontem yeterli saflikta ve yliksek ylizdede istenilen kompleksleri verirler.

¢) Schiff bazlar1 aldehit yada ketonun ve amin gruplarinin alifatik yada

aromatik zincirlere uygun gruplarin eklenmesiyle islevsel hale gelebilir.

d) Daha esnek ve hidrolize daha az duyarli poliimin tiirevleri, uygun

indirgenlerle muamele edildiginde indirgenerek kompleksin bozulmasina Yol
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acabilir. Bunlar uygun sentez yontemleriyle indirgenirse NH gruplar igeren

bilesikler olusur ve daha fazla iglevsel hale gelebilir.

e) Baz1 Schiff bazlarinda olagandisi komplekslesme goriilebilir, 6rnegin sarmal

yapilar, uygun donor yada uygun zincirler igeren imin tiirevleriyle elde edilebilir.

f) Silika gibi uygun bir destege baglanabilir. Boylece degisik katalizor ve
degisik yiizey elde edilmis olur.

g) Spesifik metal iyonlari i¢in tag eter, tiyoeter, poliaza tiirevleri vb. ligandlarla
birlikte bulundugunda ¢ok iyi liganlardir. Boylece tek liganda (Schiff bazi ve tag eter
pargast) farkli koordinasyon birlesmesi ve farkli metal iyonlar1 tanima proseslerini

yada cesitli se¢icilik kabiliyetiyle ilging sistemlere yol agar.

Schiff bazlar1 yada iminler, R,C=NR-, primer aminlerle aldehit yada ketonlarin
kondenzasyon iiriinleridir ve bunlar metal komplekslerinin hazirlanmasinda kapsamli
olarak kullanimlarini saglar. Boyle ligandlar iki yonlii optik verileri depolamak i¢in
organik malzemeler gibi potansiyel uygulamalariyla beraber ilging foto-fiziksel

ozelliklere sahiptir (Rix et al., 2005).

Imin bagi, ¢ok yonlii fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahiptir ve iminler
biyolojik katalizde dnemli rol oynarlar. C=N bag: kararsiz, tekrar bi¢cimlenebilir ve
hidrolizlenebilir. C=N gerilme frekansindaki yiikselme genellikle Lewis asitleri

reaksiyonuyla yada iminlerin protonlanmasiyla olur (Wang, 1997).

1.1.1. Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik

aldehit bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin
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aminotioller , o-aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetilaseton veya

salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

D onaonzzzs (b 2
H+HNCH.\”ﬂ H=NHCH @-c H=NCH,
Ot OO

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi

Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma tepkimesi
verebilen bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin, C=N grubu igeren bir

bilesik olan imindir.

OH
I -H,O
RCH-NH,| =—= RCH=NH

imin

RH’H + H-NH, =——s

Sekil 1.2. Schiff bazi olusumu

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinol amin ara bilesigi
meydana gelir. ikinci basamakta ise bu karbinol amin ara bilesiginin dehidratasyonu
sonucunda Schiff bazi olusur. Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli
degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler

kullanildiginda daha dayanikl bilesikler elde edilebilir.
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Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda, daha dayanikli olan
stibstitiie iminler (Schiff bazi) meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi)
ya da aril aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, fakat diger
aldehit, keton ve birincil aminler de kullanilabilirler. Imin olusumunun mekanizmasi,
iki basamakl1 bir islemdir. ilk basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tasiyan
karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir

proton baglanmasidir.

Basamak 1. katilma:

RUR  + RINH, =l > R#‘R iz R&I-R
R'NH, R'NIH
i o
Sekil 1.3. Schiff bazi olusumu
2. basamakta ise, protonlanmis olan OH grubu su olarak ayrilir.
OH tOHq H0 2y
| huzls . yavas huzh
RgCNHR' b m— RgC NHR 4——“' Ra(—NHR —> R(= NR'
| 2
min

Sekil 1.4. Schiff bazi olusumu

Imin olusumu pH’a bagimli bir tepkimedir. ilk basamak, protonlanmamis
serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin
derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma

basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.
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Asit i¢inde:

/\ niikleofilik degil
_I_

RNH, + H° —/——> RNH,

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak
ayrilmasidir. Ilk basamagin (amin katilmasi) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci
basamagin hizini arttirir. (OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilen bir grup iken, -OH,

zay1f baz ve iyi ayrilabilir grup olup, H,O seklinde kolayca ayrilabilir.)

Asitligin yliksek olmasi, 2. basamagin daha hizli, fakat 1. basamagin daha
yavag ylriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, 1. basamak daha
hizli, 2. basamak ise daha yavas yiirlir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun arasindaki
pH’tir (pH=3-4 dolay1). Uygun pH’ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu
pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini
baslatabilmek icin yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu pH’ta yeterli
hizda ayrilmanin gergeklesebilmesi igin de istenen asit vardir. (Fessenden ve ark.
2001)

Schiff bazlari, karbonil bilesigi ve aminlerden nétral ortamda, genellikle
alkollii ¢ozelti igerisinde meydana gelirler. Aromatik karbonil bilesikleri, alifatik
karbonil bilesiklerinden daha kolay kondensasyon vererek Schiff bazlarim
olustururlar. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondensasyon sonucu meydana
gelen karbon-azot ¢ifte bagina (C=N) azometin veya imin bagi adi verilir. (Schiff,
1869).

o)
‘ R'NH,
B ——
R H R

Sekil 1.5. Schiff bazi olusum reaksiyonu

NR'
)k
CH -H,0 R H

NHR'
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1.1.2. Schiff Bazlarin Metal Kompleksleri

Ligand olarak Schiff bazlart ve bunlarin metal kompleksleri, koordinasyon
kimyasiin gelismesinde 6nemli rol oynamistir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda
orto konumunda —OH, NH, ve SH gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi ile iyi bir
ligand gibi davranirlar. Schiff bazlarinin metal kompleksleri bu giine kadar ¢ok fazla
miktarda sentezlenmis ve halen de sentezlenmektedir. Schiff bazlart mononiikleer

biniikleer yapidaki komplekslerdir.

Metal selatlagsmasi, biyolojik proseslerde degisik metal iyonlarinin bir
cokligand ile koordine edilebilmesinden dolay1 ¢ok onemlidir. Gegis metal iyonlart
ilesubstitiic ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiic salisilaldehitten tiiretilen

Schiffbazlar incelendiginde, Cu(Il) komplekslerinin yapisinin dimer oldugu goriiliir

(Coord. Chem. Rev, 1992).
1.1.3. Schiff Bazlarinda Tautomeri

Schiff bazlar1 genellikle ¢6zelti igerisinde enol-imin tautomerisi yaparlar, ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag1 yaparak tautomer dengeleri

gosterirler. Schiff bazi komplekslerinian-NMR spektrumlar1 incelendiginde enol

imin ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir.
T H

" C R L R
CH=NR N \/ C\N:
— > | == I
. -
0 0-

Sekil 1.6. Schiff bazlarin keto-enol dengesi
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3-Hidroksi-2-naftaldiiminler enol-imin formunda tautomeri gosterirken, 2-
hidroksi-1-naftaldiaminler keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler
(Coord. Chem. Rev, 1992).

R ; R
_ |
Ha /N H\C/N & H_ Nt -H
OH (0 O-
T — UJ —=
N
R_ﬁl R—ril R—N+
Il
= O — #
OH O O-

Sekil 1.7. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri

1.1.4. Baz1 Schiff Bazlarimn Katyonik Kompleksleri

Bu tip komplekslere en iyi 6rneklerden birisi [Cr(Salen)(H,0)2]" kompleksini

verebiliriz
OH,
O\I /O
> Cl\
—N | N—
OH,

Sekil 1.8. Cr(Salen)(H,0),]" kompleksi
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[Cr(Salen)(H20),]" kompleksindeki su molekiilleri hafifce oktahedral geometriyi

bozmaktadir. Bu durum kristalografik verilerden tespit edilmistir.
1.1.5. Baz1 Schiff Bazlarinin Koprii Kompleksleri

[Fe(Salen)],O bu komplekste oksijen atomuyla koprii olusturulmustur (Kopel
ve ark. 1998).

e
/ L\O

O

Q

oO—

]|e/()
.~

\_/

4

Z/

Sekil 1.9. Dort disli Salen kopriilii kompleksi
Burada kare ciftpiramit yapida bozulma meydana gelmistir (Besli koordinasyon).
1.1.6. Baz1 Schiff Bazlarinin Dimerik Kompleksleri

[Co(Salen)] monomerik yapidan ziyade dimerik yapiy1r tercih ettigi

gozlenmistir (Tlimer ve ark. 1999).

/ L.
C% DA

S <=

Sekil 1.10. [Co(Salen)] kompleksinin dimerik yapisi
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1.1.7. Salen Bilesikleri

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, azometin (-CH=N) grubu
iceren ve genel olarak R-CH=NR formiilii ile gosterilen bilesiklere Schiff bazi denir.
Bu bilesikler, adim1 bu bilesikleri ilk defa 1864 yilinda sentezleyen Schiff’den
almigtir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-amino fenoller, a-amino asitler, amino
alkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasiyla tiiretilebilir . Komsu dimamin
iceren bilesiklerle aldehitlerin tepkimesiyle olusan yapilara da 6zel olarak salen

bilesikleri denir.

1.1.8. Ligant

Merkez atomuna bagli olan notr molekiil veya anyonlara ligand denir.
Ligandlara 6rnek olarak NH3, H20 ve CO gibi nétr molekiiller Cl-, OH- ve CN- gibi
anyonlar verilebilir. Merkez atomuna bagli olarak kararliligini siirdiiren art1 yiiklii
ligand yoktur. Ligand molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma dondr atom
denir. Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek donor
atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan boyle
ligandlara tek disli ligand denir. Bazi ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida donor
atom bulunur. Béyle ligandlara iki disli, ii¢ disli, cok disli ligand denir. Iki veya ¢ok

disli ligandlara selat ad1 verilir.

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin, 6zellikle aldehit ve ketonlarin primer
amin ile kondensasyona girmesi ile elde edilirler. Bu bazlar, eger karbonil bilesikleri
ve aminler veya her ikisi de aktif fonksiyonel gruplar igerirse etkin bir gelat grubu
olustururlar. Selatlarin kompleks hazirlamada olduk¢a 6nemli yerleri vardir. Schiff

bazlari ile yapilan ¢aligmalar 1869 yillarindan beri siiregelmektedir.

11
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1.1.9. Siral (Salen) Metal Kompleksler

Son on y1l igerisinde siral (salen) metal komplekslerinin asimetrik reaksiyonlari
katalizleyerek yiiksek verimlilige sahip tirtinler elde edildi. Salen ligandlar, asimetrik
katalizorlerle kolaylikla etkilesebilecek yapilar arasindadir. Salen ligandlarin yapilari
buna hem sterik hem de elektronik olarak uyum saglar. Farkli metaller tarafindan
katalizlenmis herhangi bir siral (salen) ligandi partikiiliiniin asimetrik doniisiimii son
derece iyi bir etki gosterir. Siral (salen) ligandlarin yiiksek enantiomer seciciligi,
genis yiizeyi ve katalitik doniistiirmenin sentetik faydasi, asimetrik salen kimyasinin
ticari olarak gelismesinde de dogrudan etkili oldu. Substratlarin genis yiizeyi ve
reaksiyonlarin genis bir ylizeyde meydana gelmesi atom agirhigi kiigiik ligandlarin

kesfiyle hem laboratuvar hem de endiistriyel agidan gelismesini sagladi.

_N\ p N=
/M\
f-Bu O @ t-Bu
{-Bu t-Bu

Sekil 1.11. Siral Salen Metal Kompleksi
1.2. Hidrazinler

Hidrazin (N2H4) amonyaktaki bir hidrojen yerine NH, (amino) grubunun
gecmesi sonucunda olusur. Hidrazindeki her bir N atomunu yiikseltgenme basamagi

degerlik -2'dir. Hidrazin bifonksiyonel bir bazdir. Susuz NyH; dumanlar olusturan

renksiz bir sividir. Kaynama noktasi 114 °C’dir. Havada 1s1 vererek yanar.

12
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N2H4 (8) + O2(g) — N2 (9) + 2 H20 (s)

Bazik sulu ¢ozeltilerinde kuvvetli bir indirgendir. Kendisi yiikseltgenerek azotu
olusturur. Amonyak ¢dzeltisinin sodyum hipoklorit ile etkilesmesinden elde edilir.
Kaucuk ve plastik iirlinlerin, patlayict maddeler ve mantar oOldiiricii ilaglarin

yapiminda kullanilir.

NH3 + NaOCl — NaOH + NH,Cl (hizli)
NH; (g) + NH,Cl + NaOH — N,H,4 + NaCl + H,0

Hidrojen azot bilesikleri grubundan ve renksiz bir sivi ozellikleri 1887°de
T.Curtius tarafindan elde edilen Hidrazin N;H4 formiiliine sahip olup 1,8 ile 2°C
arasinda katilagan bir maddedir. Yogunlugu 1,101 g/Cmgtl'ir. 114°C’de kaynar. Susuz
hidrazin su metil ve etil alkol ile her oranda karisir. Su ile % 68,5 hidrazin ihtiva
eden ve 120,5°C’de kaynayan azeotropik karistm meydana getirir. sulu ve susuz
hidrazinin depolanmasinda dikkatli olmalidir. Ciinkii nem c¢ekici olup, ¢ektigi
atmosfer nemi, igerisinde bulunan karbondioksit ve oksijen ile reaksiyon verir.
Hidrazinin buhar ve ¢ozeltisi zehirlidir. Hidrazin buhari ile hava karisimi tutusucu
ozellige sahiptir. Hidrazinin sulu ¢6zeltisi amonyaktan daha zayif bazik 6zelliktedir.

Asitlerle tuzlari verir.

Hidrazin kuvvetli indirgeme vasitasidir. Bu yilizden giimiis aynas1 yapiminda,
cam ve plastikler iizerinde metal filmleri meydana getirmekte, kaynayan sudaki
oksijeni uzaklastirmakta ve paslanmay1 6nlemekte kullanilir. Ikinci diinya Harbinde
hidrazin, su ve metil alkol jet ve roketleri ittirici yakit olarak kullanildi. Elde edilisi
teknik olarak, sulu amonyak veya iirenin jelatin veya zamk mevcudiyetinde
pipoklorit ile oksidasyonundan elde edilir. Bu islem 160° ile 180°C arasinda 50

atmosfer basing altinda yapilir. Elde edilen iiriinde % 2 oraninda hidrazin bulunur

NaOCl + 2NH;—H;N-NH; + NaCl + H,O
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NaOCl + CO(NH,), + 2NaOH —H;N-NH, + NaCl + Na,COs + H,O

Hidrazinin tuzlart iki seri halinde meydana gelir. HX bir degerli asit olup
hidrazin ile NoHsX veN,H;HX seklinde tuz meydana gelir. En iyi bilinen tuzlart
tedbirli olarak ¢6ziinen siilfat (N,H4H»SO4), mono ve dihidroklorit (N,HsHCI ve
N2H4.2HCI) ve mononitrat (N,HsHNO3)tir. Mononitrat tuzu yiiksek patlayict
ozellige sahiptir. NoH4HBr, lehim yapmada kullanilir. Hidrazinin bakir bilesigi

(N2H4),H,S04CuSQ, ziraatta mantar dldiiriicti olarak kullanilir.

Organik hidrazinler: Bir, iki, ii¢ hatta dort hidrojenin yerine sikloalifatik ve aril
radikallerin girmesi ile hidrazinin organik tirevleri elde edilir. Metil ve dimetil
hidrazin, (CH3N2H3) ve (CH3),N2H>) amin ve kloraminden, Rasching isleminin biraz
degistirilmesi ile elde edilir. Fenilhidrazin (C¢HsN2H3) E.Fischer tarafindan elde

edilmistir.

Asit hidrazitler (RCONH3) asit kloriirlere veya esterlere hidrazinin etki
ettirilmesi ile elde edilebilir. En iyi bilinen asit hidrazit karbonik asidin hidrazin

tirevleridirler ki bunlar; semikarbazid, karbon hidrazit, biuri ve aminoguanidindir.

Organik hidrazin bilesiklerinin analitik kimyada uygulamaalanlar1 vardir.
Nikotinik asit hidrazit tiiberkiiloz tedavisinde kullanilir. Ayrica, 6zel yakitlar
tiretiminde, plastik ve reginemsi maddelerde fotograf eczalarinin yapiminda ve

kopiik Kauguk imalatinda sisirici madde olarak kullanilir.

Izopropil hidrazin (CH3),CHNHNH,) ve p-tolylhidrazin’de (p-CH3CgHy-
NHNH,) oldugu gibi, hidrazinler baglanan grubun adini ve hidrazin 6n ekini
kullanarak adlandirilir. Hidrazin fonksiyonu i¢in 6n ek kullanma zorunlugu oldugu
durumlarda hidrazinoasetik asit (H_.NNHCH,COOH)’de oldugu gibi hidrazino 6n eki
kullanilir. iki veya daha fazla siibstitiient olmas1 durumlarda siibstitiientlerin yerini

gosteren semboller kullanilir. Birgok kimyact N ve N’ kullanir. Fakat TUPAC
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kuralina gore chemical absract’larda, bir ve iki rakamlar1 kullanilir. Distibstitiie
hidrazinler i¢in (sym) simetrik 6n ekini kullanmasi CHsNHNHCH3’de oldugu gibi
yaygindir. Bu bilesik 1,2-dimetilhidrazin, N,N’dimetil hidrazin veya sym-dimetil
hidrazin olarak adlandirabilir. N,N-Difenilhidrazin(ph-NHNH-ph) genelikle hidrazo-
benzen olarak bilinir. N,N,N-trimetilhidrazinyum iyot (CHz)sN*-NH.I &rneginde
oldugu gibi, hidrazinden tlireyen iyonlar hidrazinyum olarak adlandirilir. Ayrica bu
adlandirma radikal iyonlar (R;N-NR;") i¢inde kullanmaktadir.-hidrazonyum son eki
chemical abstract’larda kullanilir. Ancak —onyum son ekinin kullanimi hidrazon

tiirevleriyle karismasina sebep olmaktadir.

Basit alkil ve aril hidrazinler sividir ve genellikle hafif amonyak kokusuna
sahiptir. Havadan korundugu takdirde, saklanabilir. Mono alkil hidrazinler ayni
molekiil agirlikli aminler ile karsilastirildiginda, daha yiiksek kaynama noktasina
sahip olduklar1 goriiliir. Azota bagli hidrojeni olmayan tetra alkil hidrazinler bile
analoglar1 olan daha yiiksek sicakliklarda kaynar. Ornegin kaynama noktas1 73°C
olan tetrametil hidrazinin kaynama sicakligi tetrametil ataninkinden 15°C daha
yiiksektir. Hidrojen bagi, monoalkil hidrazinler i¢in kaynama noktasinin

yiikselmesinde en etkili olaydir.

Hidrazinlerin alkillenmesi bazlik kuvvetini azaltir ve tetraalkil hidrazinler en
zay1f bazdir. Birgok alkil hidrazinin bazlik kuvveti, amonyum ve anilinin arasindadir.
Hidrazinler genellikle ekivalent asit ve tuz olusturur. Ote yandan, alkil grubu
biitilden daha yiiksek olan, Tri ve tetra alkil hidrazinler hemen hemen bazik degildir
ve kuvvetli mineral asitlerde bile ¢Oziinmezler. Aminlerin tersine, hidrazinler
kuvvetli niikleofilik karaktere sahiptir ve alkilleme maddeleri ve karbonil bilesikleri
ile aminlerden daha kuvvetli reaksiyon verir. Paylagilmamis elektron ¢iftine sahip iki
atom, komsu oldugu zaman, niikleofilik gii¢leri artmaktadir. Edward ve Pearson
bunun elektron c¢iftlerinin itmesi sonucu meydana geldigini Onermistir.
Stibstitiisyonlar i¢in gecis devresinde bu elektron ¢iftlerinden birisi azalir. Benzer bir

olay hidrosil aminlerde de gozlenir.
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Hidrazinlerin bazlik kuvvetine siibstitiisyon etkisinin tatmin edici heniiz tam
olarak ortaya konamamistir. Fakat bazliklarin sterik etkiye bagli oldugu
goriilmektedir. Eger aminlerdeki N-N bag uzakligi C-N bag uzakligindan daha kisa
ise, bu etki aminlerden daha biiylik olabilir. Sonug¢ olarak, sym- ve unsym- dimetil
hidrazinlerdeki N-N bag uzunlugu (1.45 A) N-C bag uzunlugundan (1.47 A) daha

kisa oldugu bulunmustur.

Tersiyer hidrazinyum  hidroksitler (RsNNH,"OH) tersiyer amonyum
hidroksitler gibi kuvvetli bazdir. Fakat amin N-imit (RsN*-NH") ile esittir. Benzil
grubunun gocii ile R;N-NHR’ ye ¢evrilme kolaylikla meydana gelir. Iki tane N-alkil-
N-metilfenilhidrazinyum bilesigin enantiyomerlerine ayrilmistir. (Smith 1966)

Hidrazinler ¢ok zayif ama amonyumlardan daha kuvvetli asittir. Tetraaril
hidrazinler, hegzaaril etanlar benzer sekilde, ¢ozeltilerde serbest radikkaller
olusturma egilimi gosrerir. Radikaller renklidir (sari-yesil), fakat kristal yapidaki
hidrazinler renksizdir. o- ve p- pozisyonlarinda nitro gibi elektron cekici gruplar
oldugu zaman, radikallere ayrisma zor meydana gelir ve dimetilamino gibi elektron
verici grup oldugu zaman kolay meydana gelir. Alkilhidrazinlerin infrared

spektrumlari, aminlerinkine benzer sekildedir. (N-H bandlari ayni bolgede ¢ikar.)

Genel olarak hidrazinler toksit degildir. Fakat fenilhidrazin, dikkatli
tasginmalidir. Ciinkii deriye dogru kolaylikla yerlesir ve kuvvetli zehirlenmeye sebep
olur (Smith 1966). Hidrazin ¢ok etkili bir oksijen tutucu kimyasaldir. Fakat

kanserojen etkisi nedeniyle kullanilmamaktadir.

NoHs + O, — 2H,0 + Ny
NoH4 + 6 Fe,03 — 4Fe304 + 2H,0 + N,
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Oksijenin hidrazinle indirgenmesinde en biiyiik 6zellik, islem goren suyun
tuzlulugunda herhangi bir artis olusturmamasidir. Bu biiylik avantajdan dolay:

yiiksek basingli kazanlarda hidrazin kullanilir

Hidrazin hidrat

Kimyasal formiilii HgN,O piyasada camasir sodast olarak bilenen renksiz,
ugucu ve kolayca alevlenebilen bir sivi olup, alkolde her oranda ¢oziilebilirken suda
az ¢dziiniir. Iyodu, bromu, ucucu yaglari, bitkisel yag ve recineleri, saf kaugugu ve
baz1 bitki alkaloitlerini ¢ozer. Alkolle etkinlestirildiginde nitroseliiloz igin iyi bir

¢Oziicli meydana getirir. Bircok sektdrde kullanabilen yardimet bir tiriindiir.

o O“x
H + H
NS
/NWN

iy
{ ok

Sekil 1.12. Hidrazin hidratin molekiil yapisi

Hidrazin(N;H;) amonyaktaki bir hidrojen yerine NH, ge¢mesi sonucunda
olusur. Sulu amonyak veya lirenin bazi bilesenleri(jelatin veya zamk) uygun sicaklik
basing altinda pipoklorit ile oksidasyonunda elde edilir. Elde edilen iiriinde yiizde iki

oraninda hidrazin bulunur.

NH; + NaOCl—NaOH + NaCl(y,1)
NHs(g + NH2Cl + NaOH—N;H, + NaCl + H,0

Tepkisel olarak olarak elde edilen hidrazin uygun sartlarda su ile etkilesimi ile

hidrazin hidrat olusturabilir.
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N,H4 + H,O—HsN,O

Azot gazinin eldesi ise hidrazinin oksidasyonu ile bu sekilde gergeklestirebilir.

N2Ha(s) + Ozg)— Nag) + 2H20(s)

Kullanim alanlar

Saglik: Saglik sektoriinde tiiberkiiloz tedavisinde kullanilmaktadir.

Patlayici: Hidrazin hidrat buharinin hava veya oksijen ile olan karisimi ile patlayici
olarak kullanilir.

Plastik: Bu sektorde iiretim esnasinda uygun bilesenlerde katki maddesi olarak kull-
anmaktadir.

llag: llag sektériinde; mantar dldiiriicii temizleyici ilaglarim iiretimi esnasinda kulla-
anmaktadir.

Su: Bu sektdrde su aritma kimyasallarinda bir bilesen olarak gorev almaktadir.

Hidrazin Hidratla indirgenme Hakkinda Genel Bilgi

Hidrazin hidrat indirgeyici olarak ¢esitli fonksiyonel gruplarin indirgenmesi
icin kullanilan bir ajandir. Reaksiyon genellikle bir katalizor varliginda
yuritiilmektedir. Kuhn, nitrit, nitréz asit esterleri ve nitro bilesiklerinin oda 1sisinda
paladyum veya platin katalizorleri ile kantitatif bir sekilde indirgendigini saptamis;
nitro benzenden %2100 verimle anilin, m-kloronitrobenzenden %100 verimle m-

kloroanilin, m-dinitrobenzenden %75 verimle m-nitroanilini kazanmistir.

2CeH;30NO; + 2N,H, —— 2C H,;;OH + N,O + 2N, + 3H,0
2CeH;3;ONO + N,Hy ——— 2C¢H,;;OH + N,O +N, + H,0O
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Balcon ve Furst katalizoriiz 18 saatte bile reaksiyonun yiirtimedigini saptayan
diger arastirmacilardir. Aromatik nitro gruplarini oda 1sisinda ya da su banyosunda
hidrazin hidrata Raney nikeli katalizoriinii ilave ederek amine indirgemeyi %80-90

verimle basarmislardir.

Pitre ve Lorenzotti, aromatik dinitro bilesiklerini hidrazin ve bir katalizor
yardimiyla kismi olarak indirgemislerdir; dinitrobenzoik asite hidrazin, raney nikeli
ilavesiyle aminonitro benzoik asiti, paladyum-karbon ilavesiyle 2,4-dinitrofenolden
2-nitro-4-aminofenolii ve 2,4-dinitroanilinden 3,4-diaminonitrobenzeni

kazanmiglardir.

Zupancic ve Trpin p-nitrofenil asetik asidi sodyum hidroksitli ortamda hidrazin
ve raney nikeli ile 40 °C’de 2 saat 1sitilarak p-aminofenil asetik asite; 75-80°C’de 1s1
uygulayarak nitrotolueni o-aminotoluene, nitrobenzeni aniline, m-nitrobenzoik asiti

m-astamidobenzoik asite indirgemislerdir.

Rondestvedt ve Johnson 1977 yilinda 2-kloro-5-metilnitrobenzenden paladyum
varliginda hidrazin hidrat sirasinda 2-kloro-5-metilanilini kazanmaya c¢alistilar fakat
ani birpatlama sonucu bu indirgemeyi gergeklestiremeyip arilhidroksilaminin stabil

kaldigini tespit etmisledir.

Miyata ve ark. Bir yil sonra hidrazin hidratla indirgemede en etkili
katalizorlerin demir(IIl) oksit hidroksit ve demir(IIl) oksit hidrat olduklarini tespit
etmislerdir. Bu amagla ¢esitli nitro bilesiklerinin indirgenmesini 10°C‘de yliriiterek
izole edilebilen hidroksil aminleri 1s1y1 60°C’ye ¢ikararak 5-9 saat i¢inde aminleri

elde etmis, reaksiyon mekanizmasini su sekilde 6zetlemislerdir.
AT-NO,; + N;Hy ——— A NH-OH + N,

Ar-NH-OH + 1/2N,H, ———= Ar-NH; + I/2N; + HO

Ar-NO, + 3/2N,H; ——= Ar-NH, + 3/2N, + H,O
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Yuste ve ark. o-benzil-, N-benzil-, ve Kklor tasiyan aromatik nitro bilesiklerini
metanollii ortamda raney nikeli ve hidrazin hidratla geri ¢eviren sogutucu altinda 10
dakikada amine indirgemis, Jozsef ve ark ise aromatik nitro bilesiklerinden hidrazin
beraberliginde paladyum veya platin katalizorleri yardimiyla hidroksil amino
bilesiklerini  elde  etmislerdir.  Ornegin  3,4-dikloronitrobenzenden  3,4-

diklorohidroksilaminobenzeninin elde edilmesi gibi.

Pietra, maleik asit, krotonik asit, sorbik asit, mukanik asit ve sinnamik asit gibi
etilenik bilesikleri sodyum hidroksit, hidrazin hidrat, %5 palladyum-kémiirlii
ortamda 100°C’de indirgenmis, stilbenin etanollii ortamda indirgenmesinde az

miktardaki amonyagin reaksiyonu hizlandirdigini tespit etmistir.

Hidrazin hidratla azo grubunun indirgenmesi ile ilgili literatlir arastirmasi
sonucunda azo grubunun hidrazin hidratla katalizorstiz ve katalizor beraberliginde

indirgenebildigi saptanmistir.

Arp-N=N-Ary + ONH=NH — 2N, + Ar-NH, + AnrNH

Azo bilesikleri tizerinde o6zellikle biyorediiksiyon konusunda yogun arastirmalar

yapilmaktadir.
1.2.1. Hidrazin tiirevlerinden hareketle yapilan sentezler
Alfa, beta doymamis karbonil tiirevleri ile yapilan reaksiyonlar
Hidrazin tiirevlerinin, alfa, beta doymamis karbonil bilesikleri ile degisik
kosullarda reaksiyon sonucu pirozolin tiirevleri kazanilmaktadir. Reaksiyon cesitli

coziiciiler iceresinde yapildigr gibi ¢oziicii kullanmaksizin hidrazin ve karbonil

bilesigi karistmin kuru kuru 1sitilmasiyla da gergeklestirebilmektedir
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R,NHNH
RCOCH=—CHR, — 2 2 . R ”

Sekil 1.13. 1,1-asetil pirozinleri bilesigin sentezi

Thakare ve arkadaslar1 1,3 diaril-2-propenon tiirevlerinin hidrazinle reaksiyonuyla 2-
pirozinlileri ve bunlarin asetik anhidrit-sodyum asetat varliginda reaksiyon sonucu 1-

asetil pirozinleri hazirlamiglardir
Alfa, beta doymamuis nitrilerle yapilan reaksiyonlar

Hidrazin tiirevlerinin akrilonitrille, sodyum etoksit varhiginda, reaksiyon

sonucu 1-aril-3-amino-2-pirozolin tiirevlerini hazirlamak miimkiindjir.

CH, —=CHCN
ARNHNH, 2 > HoN ”

N
N

N

|
AR

Sekil 1.14. 1-aril-3-amino-2-pirozolin bilesigin sentezi

Azidirin ve oksiranlar yapilan reaksiyonlar
Siibstitiie oksiran tiirevleri, hidrazinle 3,5-difenil-4-hidroksi-2-pirazolin

tiirevlerini vermektedir. Olusan 3,5-difenil-4-hidroksi-2-pirazolin dayanikli olmayip

sicakta, asit veya alkali ortamda su kaybederek 3,5-difenil pirozile doniismektedir.
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Sekil 1.15. 3,5-difenil pirozil bilesigin sentezi

4-benzoil-1-(4-metoksifenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilik Asit’in Fenilhidrazin
ile Reaksiyonu ( Tasdemir, 2010).

_Ph
(@) O )N—N\
~ Ph— —Q
PhJ\j}_,c —y OH N/
Ph"’i_i\:\ N |2 N_E d ) —_— _,,f»éi_ “iq
1?T - 2 WA -HL,O Pl N
E/' \““ﬂ 7/?]\\
~ _
OCTH, OCH;

Sekil 1.16. 2-(4-metoksifenil)-3,4,6-trifenil-2H-pirazol[3,4-d]piridazin-7(6H)-on bilesigin sentezi

4-benzoil-1-(4-metoksifenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilik ~ Asit’in  2-nitrofenil
hirazin ile Reaksiyonu ( Tasdemir, 2010).

7N
O O
N—N NO
74 Y 2
Ph/”E.-* -(JJ\OH O->N P S
Ph— "~ N J “, i

Sekil 1.17. 2-(4-metoksifenil)-6-(2-nitrofenil)-3,4-difenil-2H-pirazol[3,4-d] piridazin-7(6H)-on
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4-benzoil-1-(4-metoksifenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilik Asit ‘in Hidrazinhidrat
ile Reaksiyonu (Tasdemir, 2010).

H
X o
- O
PhJ}  TOH P Ve
{\ /N L .a;:.f' !
Fh 1? + HEN_NHEHECJ Ph N N
N - P g
L\% ,J L J
OCH, Len,

Sekil 1.18. 2-(4-metoksifenil)-3,4-difenil-2H-pirazol[3,4-d]piridazin-7(6H)-on bilesigin sentezi

Etil2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-3-oksopropanoilkarbamat bilesigin fenil
hidrazinle reaksiyonu ( Alkan, 2006).

0
|~|1 OC,Hs —

NHNH— ) ey
H + 2P\ / TH,NCOOCH.

Sekil 1.19. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on

Etil 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-3-oksopropanoilkarbamat bilesigin
4-metilfenilhidrazin ile reaksiyonu ( Alkan, 2006).
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A

OCpHs
4 NHzNH=
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B
\_ /" “H,NCO0C,H,

Sekil.1.20. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-(4-metilfenil)-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on

Etil 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-3-oksopropanoilkarbamat bilesigin
4-metoksifenilhidrazin ile reaksiyonu (Alkan, 2006).

0
0
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P /4
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Sekil 1.21. 4-(4-metoksibenzoil)-5-(4-metoksifenil)-1-(4-metoksifenil)-1,2-dihidro-3H-pirazol 3-on

Tipi bilesiklerin sentezi amactyla yapilan bir diger ¢calismada ise amid etoksi karbonil

hidrazonlar hidrazin ile reaksiyona sokulmustur.
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NH,
R 0 R /s
| / _ LHC N _
C|':NNHC‘\ + H)NNH, N + (H;OH + NH(CI
NH OCH,CH; \N/S“*O

H

Sekil 1.22. Amid etoksi karbonil hidrazonlar hidrazin ile reaksiyonu

Acilhidrazinler ile amidlerin 1sitilmasi bir halka kapanmasi ve bir 1,2,4—triazol olusumu ile

sonuglanmaktadir.
(8] R R
o N—Y”' !
(o] C .
e /( \
\m NH -~
NH, / K N
H,MN |
H

Sekil 1.23. 3,5-Dialkil-1,2,4-Triazol

Pellizzari reaksiyonu olarak bilinen bu yontemde formamit (R = H) ve formilhidrazin

(R1= H) kullanilmasi halinde 1.2.4-triazol elde edilir.

O .
H_C_//O R\TH _ “2H0 4 \‘«
AN NH

Sekil 1.24. 1.2.4-Triazol bilesigin sentezi
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Primer aminlerin 6zellikle aromatik aldehidlerle olusturduklari imin tipi Schiff
bazlarinin organik kimyada ¢ok onemli oldugu bilinmektedir. -NH-NH; grubuna
sahip hidrazidlerin de ¢esitli aromatik ve hetero aromatik aldehitlerle reaksiyonlari

¢ok sayida ¢alismada incelenmistir.

0 O
I : o :

Sekil 1.25. Hidrazid scihff bazi

1.2.2. Hidrazin Boranin Katalitik Metanolizi ile Hidrojen Eldesi

Kimyasal hidrojen depolama, giivenli ve etkili hidrojen depolamada en umut
verici yaklasimlardan biri olarak kabul edilebilir. Bir¢ok malzeme bu kategoriye
girmektedir. Ozellikle bor hidriirler, boranlar ve tiirevleri gibi bor bazli hidriirler,
biiylik hidrojen yogunlugu, bagil kararlilik, giivenli depolanabilme, oda kosullarinda
katalitik dehidrojenlenme ile kolay H; salabilme ve ¢evre dostu yan iiriinlere sahip
olma ozellikleriyle oldukga dikkat gekmektedirler. Hidrazin boran (HB), (N2H4BHj3),
kiitlece % 15,4 hidrojen igerigiyle yogun hidrojen igeren tiirevlerden biri olup oda
sicakliginda sodyum bor hidriiriin dihidrazin siilfatla olan tepkimesinden yiiksek

saflikta elde edilebilmektedir.

Bunlar dogrultusunda, dncelikle hidrazin boran sentezlenmis, ardindan hidrazin
boranin metal katalizorliigiindeki metanolizi calisilmistir. Calismada 6n katalizor
olarak NiClykullanilarak [HB]/[Ni] > 200 oldugu sartlarda 3 mol H, c¢iktig1

gozlenmistir.

NiCl,(6n katalizor)

N,H,BH; + 4CH,OH 555G » N>Hs;B(OCHj;) + 3H,
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Sonug olarak, hidrazin boranin katalitik metanolizi ile oda sartlarinda hizli ve

kontrollii olarak H; elde edilebildigi gortilmistiir. (Senem ve ark. Kimya kongresi)

1.2.3. Hidrazin Boramin Hidroklorik Asit ile Hidrolizi ve Hidrojen Eldesi

Hidrojen; bollugu, yiliksek enerji yogunlugu ve g¢evre dostu olmasi nedeniyle
verimli ve temiz bir enerji kaynagina yonelik artan talebi karsilamada en iyi alternatif
enerji tastyicilarindan biri olarak kabul goérmektedir. Hidrojenin yaygin uygulama

icin temel sorunu, iiretilmesi ile giivenli ve uygun bir bigimde depolanmasidir

Bunun sonucunda, hidrojen depolamak i¢in farkli kati malzemeler
arastirilmakta olup bunlarin umut vaat ediyor oldugu disiiniilmektedir. Tipik
ornekler, metal kompleks hidriirleri, bor nitriirler, karbon malzemeler, inorganik
nano yapilar ve metal-organik sistemlerdir. Hidrazin boran (N2H4BHj5) ise kiitlece %
15,4 hidrojen icerigiyle 2010’dan bu yana yeni ve umut veren bor bazli hidriir olarak
bu kategoride yer almaktadir. Calismada, hidrazin boranin asidik ortamdaki hidrolizi
ile hidrojen eldesi gergeklestirilmistir. Farkli hidrazin boran ve hidroklorik asit
derisimleri kullanilarak farkli sicakliklarda denemeler yapilmis ve bu tepkime ile

hidrazin borandan oda sartlarinda 3 ekuvalente yakin H; ¢ikisi gozlenmistir.

Sonug olarak, hidrojen iiretimi i¢in hidrazin boranin asidik ortamdaki hidroliz
tepkimesinin metal katalizorliigiindeki dehidrojenlenme tepkimelerine bir alternatif
olabilecegi disiiniilmektedir. (Senem ve ark. Kimya kongresi)

1.2.4. Kanser Tedavisinde Hidrazin Siilfat kullanilmasi
Yapilan arastirmalar sonucunda kanser hastalar1 genellikle kanserin

kendisinden degil kaseksi adli bir nedenden Gtiirii hayatlarin1 kaybederler. Kaseksi

vicudun dogru sekilde beslenememesinden dolayr hastanin eriyip gitmesi
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durumudur. 1968°’de Syracuse Kanser Arastirmalar1 Enstitiisii bagskan1 Dr. Joseph
Gold, kimyasal hidrazin siilfatin kaseksiyi tersine ¢evirebilecegini, viicuda hastalikla
savasmak icin ekstra gii¢ verebilecegini kesfetmistir. Bircok kanser hastasi tizerinde
yapilan c¢alismada akciger kanseri hastasi, mide kanseri hastasi, meme kanseri
hastasi, Hodgkin hastasi, melanom hastasi ve digerleri, hastalarin %51 ’inde
timoriin durakladigr veya geriledigi, hastalarin %46,6’sinda belirtilerin iyilesme
gosterdigi, Ornegin atesin diistiigli veya daha az solunum sistemi problemlerinin
yasandig1 goriilmiistiir. Metastaz kemik kanseri vakalarinda bile agrinin azaldigi ve
olumlu sonuglar gézlenmistir. Bazi hastalarda gelisme o kadar fark edilir diizeyde
olmustur ki tekrar yiriiyebilmeye baslamislar ve kendi bakimlarmi kendileri
tistlenebilmistir. Bir caligmada bilesik, akciger kanseri hastalarinin beslenme
durumlarin1 ve hayatta kalma oranlarin1 6nemli oranda iyilestirmistir. Ayrica meme
kanseri ve girtlak kanseri, Hodgkin hastaligi, desmosarkom ve ndroblastom
tedavisinde yardimeci olabilir. Hidrazin siilfat istahi agar, kisinin iyi olma hissini
destekler, kilo kaybedenlerin tekrar kilo almasma yardimci olur ve tiimdrlerin
kiiciilmesini destekleyebilir. Etkisinin karacigerinkaltik asitten glikoz iiretme
yetenegine miidahale etmesi sayesinde oldugu diisiiniilmektedir. Bu siirece
glikoneojenez denir. Kanser hiicreleri glikoz varliginda artarlar, bu sebeple kanser
hizla biiyiirken viicudun normal hiicreleri yikima ugrar. Bu yikic1 slire¢ devam
ederek hastanin eriyip gitmesine sebep olabilir. Glikoneojeneze miidahale ederek
hidrazin siilfat kanseri engellerken normal hiicrelerin ¢ogalmasina yardimer olur,
bdylece yikici siireci tersine ¢evirir. Bu madde pahali olmasa da ve patenti alinamasa
da A.B.D. Gida ve Ilag Daire Baskanlig1 kimyasal sirketlerin halka hidrazin siilfat
satmasin1 yasaklamistir. Hidrazin siilfat toksik olabilecekken, kanser tedavisinde
kullanilan formu endiistriyel formlarindan olduk¢a farklidir ve yiiksek miktarda
saflastirilmistir. Yan etkileri arasinda zaman zaman mide bulantisi, bas donmesi,
kasint1 ve asir1 mutluluk yer alir. Baz1 hastalar kol ve bacaklarinda uyusma rapor

etmis olsalar da bu durum B6 vitamininin kullanimiyla ¢6ziilmektedir.

28



1. GIRIS Mehmet Mahsum YILMAZ

1.2.5. Mannich Bazlar ve Biyolojik Etkileri

Mannich bazlari, genellikle, aldehit, amin ve reaktif hidrojen atomu igeren bir
bilesigin reaksiyona girmesi sonucu olusur. Bu bilesiklerin sentezinde kullanilan
aldehit ¢ogu zaman formaldehit oldugu gibi farkli aldehitlerin kullanilmasi da
mimkiindiir. Genel olarak sekonder aminlerle reaksiyonlar verimli yiiriimekle
birlikte amonyak ya da primer aminler de kullanilabilir. Mannich bazlarinin farkli
biyolojik aktiviteleri oldugu literatiirlerde rapor edilmistir. Bu aktiviteler, sitotoksik
antikanser sanaljezik, antienflamatuvar, diliretik, antimikrobiyal Veantikon vulzan

gibidir.

Mannich bazlarinmn, in vivo veya in vitro ortamda deaminasyona ugramak
sureti ile o, P-doymamis ketonlar1 verdigi rapor edilmistir. Mannich bazlarinin
biyolojik aktiviteleri, dzellikle sitotoksik, antikanser aktiviteleri iiretilen bu a, p-
ketonlara atfedilir. a, f-Doymamis ketonlar antineoplastik aktivitelerini hiicrelerde

bulunan glutatyon gibi tiyol grubu tasiyan molekiilleri alkillemek sureti ile gosterir.

Antikanser aktivitenin ortaya ¢ikisinda Mannich bazlarindan o, B-doymamis
keton tiirevlerinin serbest kalma hizi bu bilesiklerin aktivitelerini yonlendirici bir
unsurdur.  Deaminasyon hizt molekilde mevcut amin tirevi bazik
gruplarin(Dimetilamin, pirolidin gibi) pKa degerleri ile ters orantili oldugu i¢in bu
bilesiklerin potansiyel aktiviteleri ile enon grubunun serbestlesme hizi arasinda bir

korelasyon bulunmasi olasidir.

Mannich bazlarinin mevcut antineoplastik ilaglardan farkli bir etki
mekanizmasina sahip olmasi, sitotoksik etkili Mannich bazlarina bazi avantajlar
saglamaktadir. Bu avantajlarin ilki, o, B-doymamis ketonlarin tiyol alkilleyici
Ozellikte olmalarindan dolay1 konak¢ida var olan niikleik asitler ile

etkilesmemeleridir.
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Bu molekiillerin, DNA ve RNA’da bulunan hidroksi ve amino gruplaria kars1
aktiviteleri yoktur ya da yok denecek kadar azdir. Boylece alkilleyici ajanlar gibi
geleneksel antineo plastik ajanlarin kullaniminda goriilen genotoksik yan etkiler
Mannich bazlar ile goriilmez. Ikinci avantaj ise Mannich bazlar1 ve analoglarinin
etki sekillerinin halen kullanilan antineo plastik ilaglardan farkli olmas1 dolayisiyla
capraz rezistansin olmamasidir. Ayrica Mannich bazlariin giiniimiizde kullanilan
antineoplastik ilaglardan yapisal olarak farkli olmasi, mevcut ilaglarla tedavide basari
sanst smirli olan ve var olan tedaviye direngli timor tiplerinde kullanilmasinin

faydali olabilecegini diigiindiirmektedir (Gl ve ark. 2006).

Azinler ve Biyolojik Etkileri

Dimmock ve arkadaslarinin bir ¢alismasinda 3-dimetilamino-1-fenil-1-
propanonhidrokloriir ve p-hidroksiaseto fenonun halkadan bis Mannich bazlarindan
tirevlenen azinler ve iligskili katerner amonyum iyodiirler sentezlenmis ve
sitotoksisiteleri timor hiicrelerine karsi degerlendirilmistir. Bu ¢alismada tiimor
hiicrelerine karsi orta derecede sitotoksisite gézlenmistir. Literatiirde mono Mannich
bazlarindan hareketle elde edilen azin tiirevlerinin sitotoksik etkilerine dair az sayida
calismaya rastlanmaktadir. Bu ¢alismalardan biri de Giil ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan arastirmadir. Bu arastirmada, asetofenon tiirevlerinden mono Mannich
bazlari, 1-aril-3- amino-1-propanon hidrokloriir (Igl-Ig4), ve karsilik gelen azin
tirevleri, N,N’-bis(3- amino-1-aril-propiliden) hidrazin dihidrokloriirler (D1-D4),
hiicresel tiyol alkilleyici ajanlar olarak tasarlanmistir (Giil ve ark. 2006).
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Igl-Ig4

Igl, D1: X =H:

Ig2, D2: X =H:

Ig3, D3: X =H:

Igd4, D4: X =0OH: Z =

HCI

_2ZHCI

D1-D4

N
TTTCH,

Literatiirde Sentezi Gergeklestirilen Mono Mannich Bazlar1 ve Karsilik Gelen

Azin Tirevleri Giil ve arkadaslarmin yaptigi bu ¢aligmada 4 adet mono-Mannich

bazli ve karsilik gelen 4 adet azin tiirevi farkli pKa degerlerine sahip farkli aminler

kullanilarak sentezlenmistir ve bilesiklerin sitotoksik aktiviteleri prostat kanseri

hiicrelerine karsi test edilmistir. Bu calisma smirli sayida madde ile yapildigindan

azin bilesiklerinin sitotoksik giigleri hakkinda net bir bilgi vermemektedir (Giil ve

ark. 2006).

Literatiirde sentezlenen bazi Azin Bilesikleri (Kii¢iikoglu, 2009).
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/CH3
c CH_oCH-—N
™~
| 2HCI
3- >
™ CH
4 / \ 1’ L|,1 Eri S —N/

=y =3

Sekil 1.26. N,N’-Bis[3-dimetilamino-1-(fenil)propiliden]hidrazin dihidrokloriir

T 2ZHCI
a3 o N 3 o
1" | | 1 2 3 4 I " 1
ER c CHCH,— O
5 &' 5 8"

Sekil 1.27. N,N’-Bis[1-fenil-3-(morfolin-4’-il)propiliden]hidrazin dihidrokloriir

N
3 2 r

2“ 3"
4‘ " 2 3 .1“ Ll
! CL— CH,CHs—N 4

Elr 5"

5 6'

2HCI

Sekil 1.28. N,N’-Bis[1-fenil-3-(piperidin-1’-il)propiliden]hidrazin dihidrokloriir
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|
el

Sekil 1.29. N,N’-Bis[1-fenil-3-(pirolidin-1’-il)propiliden]hidrazin dihidrokloriir

2ZHCH
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2.ONCEKIi CALISMALAR

M.Ruccia, 1962 yilinda isonitrozo-1,3-diketonu etanolde hidrazinle reaksiyona
sokarak, elde ettigi iriinii m-nitrobenzaldehitle reaksiyonundan kazanilan 3,5-
dimetil-4- nitrozopirazoliin hidrazin hidrat ile reaksiyonundan 4,4-azopirazol’i elde

etmistir.

Sekil 2.1. 4,4-azopirazol bilesigin sentezi

Grinsteins ve Veveris, isonitroso asetil asetonu PtO, katalizorliigiinde
indirgeyerek 3-aminopentan-2,4-dion’u elde etmisler ve iriiniin hidrazin hidrat ile

siklizasyonundan 4-amino- 3,5-dimetilpirazol’ii kazanmiglardir.

/ //O HsN CH;
CH;———C CH;——cC
L
CH-NO —— CH-NHy — N
CH—C N o
\ \

Sekil 2.2. 4-amino- 3,5-dimetilpirazol bilesigin sentezi

Reilly ve Macsweene, Yyisonitro asetil aseton’la fenilhidrazinden 4-
nitrosopirazol tiirevini kazanmiglar veSn/HCI ile nitroso grubunu indirgeyerek 4-

amino-1-fenil-3,5-dimetilpirazol’ii elde etmislerdir.
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//0 ON CH; HN CH;
CHy;——C
\ / \ SIHCI / \
CH—NO + C,Hs-NHNH, —» N o —— N
/ W N/ Wy N/
CH;—C\\ | ‘
0 C¢Hs CeHs

Sekil 2.3. 4-amino-1-fenil-3,5-dimetilpirazol bilesigin sentezi

Torf ve ark. asetilasetonu hidrazin, metilhidrazin ve fenilhidrazin ile
reaksiyona sokarak stibstitiie 3,5-dimetilpirazolleri sentezlemislerdir. Arastirmacilar
asetilasetonu NaNO, ve HCI varliginda hidrazin tiirevleri ile reaksiyonundan 4-
nitrozopirazol tiirevlerini kazanmglar. Nitrozo grubunu 6nce HNOjs ile daha sonra

hidrazin ve alkolli ortamda veya Raney Nikeli ile indirgeyerek, amine

dontstiirmiislerdir.
//O ON CH;
CH;———C\
CH, + NaNO; + g1+ R-NHNH, g / \N + HNO;
/ Y N/
CH —C\ |
\, Rl
H,N CH, O;N CH,
NH,NHA/EtOH
/ \ Raney/Ni / \N
N -
CB'\. N/ C“1 Tl
R R

Sekil 2.4. 5-dimetilpirazolleri bilesigin sentezi

Knorr ve Blanck, 1885 yilinda 1,3-difenil-5-metil-2-pirozolini, 1,3-difenil-5-
metil-2-pirozoliin rediiksiyonuyla hazirlanmistir. 2-pirazolin ise ilk kez curtius ve
wirsing tarafindan elde edilmistir.1887 yilinda fisher ve knoevenagel, fenil hidrazin

ve akrolenin reaksiyon sonucu 1-fenil-2-pirazolini hazirlamiglardir.
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CH, =—CHCHO
QNHNHz - ]
N J

Sekil 2.5. 1-fenil-2-pirazolin bilesigin sentezi.

Ozgiir kurt (2009), gore 6,6'-dibromo-2,2"-bipiridin (DBrBY)(0,2 gr, 0,64
mmol), metil hidrazin igerisinde 1 damla toluen eklenerek azot altinda 2 giin reflaksa
birakildi. 2 giin sonunda ¢6ziicli vakum altinda uguruldu. Elde edilen sar1 renkli kati
bol eter ile yikandi ve oda sartlarinda kurutuldu. (EN: 155-160°C).

/7 N\ ®» . 2 NHoNHCH; —— g =
=N N N N
Br Br Y N
NH, H,N
DBrBY DMHzBY

Sekil 2.6. 6,6'-bis(metilhidrazin)-2,2'-bipiridin sentez reaksiyonu

. 1

Ozgiir kurt (2009), gore L (0,0127 g, 0,016 mmol) DCM’da ¢oziildii ve
tizerine asetonitrilde ¢oztiinmiis ((CH3CN),Cu)PFs (0,006 g, 0,016 mmol)) damlatma
hunisiyle N2 atmosferi altinda 1 saat siireyle eklendi. Geri sogutucu altinda 12 saat

kaynatildi. 12 saatin sonunda ¢oziicli vakum altinda uzaklastirildi. Koyu kahverengi

kat1 elde edildi.
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- - + [(CHsCN),CUlPFy — 3o - -

S e Y'Y

¥, o = w & /
N /Cu
)

O o T o
5% 595

L K!
1
Sekil 2.7.6,6'-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-N-Metilhidrazin)-2,2'-Bipiridin (L ) Cu(l) Kompleksi.

Mori ve ark. (2005), yaptiklar1 ¢alismada kalkonlara DMF ve argon gazi
altinda hidrazinyum hidrat katilma reaksiyonlarin1 incelemis ve metoksifenilpirazol

tiirevlerini sentezlemislerdir.

O ArNHNH?2 N—N

|
Ar'! )I\///\Ar‘2 > Ar’ )\/I\Arz

DMEF/argon

Ar'= 4-MeOCeH,: Ar’= Ph. 4-OTBDPS
Ar'= Ph: Ar’= 4-MeOCgH,
Ar’="Ph; 4-MeOCH,

Sekil 2.8. Metoksifenilpirazol tiirevlerin sentezi.

Ozgiir kurt (2009), gére DHZBY(0,0744 g, 0,344 mmol) kuru 35ml THF’de
¢ozlindii. Bu ¢ozeltiye damlatma hunisiyle MeOH’de, Coziinmiis dpba (0,19g,
0,688mmol) N, atmosferi altindal saat boyunca eklendi. Ekleme islemi bittikten
sonra 72 saat reflaks yapildi. Daha sonra ¢oziicii ucurulup elde edilen kati dietil

eterle yikandi. Sar1 renkli kat1 elde edildi.
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o}
L ——
Ve e 2R
R () W W
HN, NH HN, NH

NH, HzN N N

| |
DHZBY dpba ©j© ©\P I j

L2

Sekil 2.9. 6,6'-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-Hidrazin)-2,2'-Bipiridin Sentezi

) 1

Ozgiir kurt (2009), gore L ’in (0,029 g, 0,0366 mmol) DCM igerisindeki
¢ozeltisinden N, Gazi gegirildi. AQCF3SO3 (0,009¢, 0,033 mmol) metanolde ¢oziiliip
damlatma hunisiyle 1 saat siireyle Noatmosferi altinda bu ¢ozeltiye eklendi. Sonra 48

saat refleks edildi. Deney sonunda ¢oziicli uzaklastirildiginda sar1 renkli kati elde

edildi.

o o AgCF3S0; —— 3 o o

/ \ * 3°o~3 / \

\ N \ / \ N N /
\N \ / N/

e A
©© Q© ©© Q©

Lt K2
Sekil 2.10. 6,6™-Bis(2-Difenilfosfinbenzaldehit-N-Metilhidrazin)-2,2' Bipiridin’in Ag Kompleksi

Cavazzini ve ark. (2003), Salisilaldehitin 1,2-diaminler ve florlu tiirevlerinden
hazirladiklar1 Schiff bazi tiirevi ligandlarin mangan(l1l) komplekslerini alkil aril
stilfitlerin secici oksidasyonlarinda katalizor olarak kullanmislardir. Calismalar
sonucunda florlu salen mangan(l11) komplekslerinin molekiiler oksijen ve kurban
aldehit mevcudiyetinde alkenlerin epoksidasyonunda kullanilabilir olduklarini

belirlemislerdir.
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Serin ve ark. (1999), N-Pridin-2-hidroksi-3-metoksi-5-amino benzilamin ile 5-
bromo salisilaldehit 4-hidroksi salisilaldehit ve 3-hidroksi salisilaldehitten ti¢ yeni
Schiff bazi sentezlenmis ve metal kompleksleri yapilmistir. Ligandlarin ve

komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerini bakterilerine karsi test etmislerdir.

" 1\&
DM 4
M QN ol
— — —n
== EOH Y
HO— CHO - e HO—4, ﬁs=w
- S \;}_r
/ M MHz .
Ha GOl HaCo 1

Pd'act carbon

_ \}=\_ Ha —
(1} all
MNoH,y (n-butanol) H i‘-._i 4 EThH
s
HgCO >
A
! fa Ez—MH_M
o oo
RS S SRR = G
:-fr OH Fy OH Tia] DCH,
5

Sekil 2.11. Fenolik Schiff Bazi ligant sentezi

Khandar ve Nejati, (1999). Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu ile Schiff bazlarin1 ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemisler ve IR, X-

ray difraksiyon yontemi ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir.

2
QN//N{; o b”\@

CuSPHAZ.OSALOPHEN(II

Sekil 2.12. Bakir kompleksi
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Pirazoliin ilk sentezi 1883 yilinda Knorr tarafindan gercgeklestirilmistir. Knorr
etil asetoasetat ile hidrazinin tepkimesi sonucu 1-fenil-3-metil-5-pirazolon
bilesigininin sentezini gerceklestirmistir. Bu bilesik ilag etken maddesi olarak

kullanilmakta ve bir¢ok biyolojik aktif bilesigin yapisinda bulunmaktadir.

NHNH, CH;
0 O /A/_\(
TR noo } - e ] N
CH, C—CH, C—OC,H, CoH, 0=y
“H,O Ar

Sekil 2.13. 1-fenil-3-metil-5-pirazolon bilesigin sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar. Degisik sogutucular,
damlatma hunileri. Ayirma hunileri, erlen, mayerler, beherler, kilcal borular ve geri
sogutucular.

*Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

*Tartim i¢in; Sartorius BP 110 S model hassas terazi.

*Sicaklik 6l¢iimleri i¢in -30 ile 360 C arasini gosteren dijital termometre.

e[sitma i¢in; su banyolari, 1sitict mantolar, termostat ve yag banyosu.

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

« salisialdehit, 3-metoksi salisialdehit, 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit
«4-florofenilhidrazin, 2,4-diflorofenilhidrazin, 2,5-diflorofenilhidrazin
*Cu(ac),, Pd(ac),, Formik asit, Kloroform, heksan, Aseton, Asetonitril, Etanol,

metanol, KBr, ¢oziiciileri Merck Firmasindan satin alinmstir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

« 'H NMR: BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR Spektrometre inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

* FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

+ Elemental Analiz: CHNS-932 LECO Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

» UV-Vis Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 Uv- Vis
Spektrofotometre.
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* Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.
* Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.
* Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

3.2. Yontem
3.2.1. LxH ligantlarn sentezi
3.2.1.1. 2,5-diflorofenilsalisialdimin hidrazon ligandin sentezi (L1H)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.5gr 2,5-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol
¢ozeltisi tizerine 0.42gr salisialdehitin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
magnetik karistirict lizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak kaynatildi.
Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya
birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda c¢oziicii

uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflastirildi.

Tekrar vakumda c¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi:152°C;

Verim : %50; Renk: beyaz.

R e R
NH-NH, + H—C — NH-N—C
EtOH I
H
F F HO

HO

Sekil 3.1. L;H ligandin sentezi
3.2.1.2. 2,4-diflorofenilsalisialdimin hidrazon ligandin sentezi (L,H)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.5 gr 2,4-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol

cozeltisi iizerine 0.34 gr salisialdehitin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
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magnetik karistirici tlizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak kaynatildi.
Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya
birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda c¢oziici
uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karistminda yikanip saflastirildi.
Tekrar vakumda c¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi:149°C;

Verim : %45; Renk: beyaz.

i
FQ—NH—NHZ + H—C = F NH—N—C
|
y EtOH A
HO F HG

Sekil 3.2. L,H ligandin sentezi
3.2.1.3. 4-florofenilsalisialdimin hidrazon ligandin sentezi (L3;H)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.75 gr 4-florofenilhidrazinin 25 ml etanol ¢dzeltisi
tizerine 0.55 gr salisialdehitin 25 ml etanol ¢6zeltisi ilave edildi. Karisim magnetik
karistirict lizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak kaynatildi. Daha sonra
¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda beyaz
renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢06ziicii uzaklastirildi. Elde edilen
Kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflastirildi. Tekrar vakumda ¢oziicii

uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi: 165 °C; Verim : %46; Renk: beyaz.

i
F@—NH—NHZ + H—C S FONH—N:C
EtOH F',
HO HO

Sekil 3.3. L3H ligandin sentezi
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3.2.1.4. 2,5-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon ligandin sentezi (L4H)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.28 gr 2,5-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol
¢ozeltisi tizerine 0.3 gr 3-metoksi salisialdehitin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave edildi.
Karisim magnetik karistiric1 tizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak
kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢oziicii
uzaklastirildi. Elde edilen Kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflastirildi.
Tekrar vakumda c¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi:135°C;

Verim : %75; Renk: beyaz

R 0 K
Q—NH—NHz + H—C Q—NH—N:?
EtOH !
F

HO OCH, F HO OCH,
Sekil 3.4. L,H ligandin sentezi
3.2.1.5. 2,4-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon ligandin sentezi (LsH)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.36 gr 2,4-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol
¢ozeltisi lizerine 0.30 gr 3-metoksi salisialdehitin 25 ml etanol ¢6zeltisi ilave edildi.
Karigim magnetik karigtiric1 iizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak
kaynatildi. Daha sonra ¢o6zelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢6ziicii
uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflagtirildi.

Tekrar vakumda ¢oziicii uzaklastirilip etlivde kurutuldu. Erime Noktasi:100°C;

Verim : %63; Renk: beyaz
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NH—NH, + H—C NH—| N\C
EtOH

OCH, OCH,

Sekil 3.5. LsH ligandin sentezi
3.2.1.6. 4-florofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon ligandin sentezi (LsH)

Yuvarlak dibli bir balonda 0.75 gr 4-florofenilhidrazinin 25 ml etanol ¢ozeltisi
tizerine 0.70 gr 3-metoksi salisialdehitin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim
magnetik karistirict lizerinde geri sogutucu altinda 5 saat karistirilarak kaynatildi.
Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya
birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda c¢oziici
uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflagtirildi.
Tekrar vakumda c¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi:133°C;

Verim : %73; Renk: Acik kahverengi

FONH—NHZ + H—C _O—NH—N~C
EoH

OCHs OCHj
Sekil 3.6. LgH ligandin sentezi

3.2.1.7. 2,5-diflorofenilhidrazin-3,5-di-tert-butilsalisialdimin hidrazon ligandin
Sentezi (L;H)

Yuvarlak dibli bir balonda 1 gr 2,5-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol ¢6zeltisi
tizerine 1.62 gr 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitnin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave
edildi. Daha sonra bu karisim {izerine 3 damla formik asit ilave edilerek, karisim
magnetik karistirici lizerinde geri sogutucu altinda 30 saat karigtirilarak kaynatildi.

Daha sonra c¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya
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birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda c¢oziicii
uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflagtirildi.
Tekrar vakumda ¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime Noktasi:144°C;
Verim : %64; Renk: beyaz

R HQ R HO
H+
NH=NH, + OHC — NH—N=—HC
H,0
F F

Sekil 3.7. L;H ligandin sentezi

3.2.1.8. 24-diflorofenilhidrazin-3,5-di-tert-butilsalisialdimin hidrazon ligantin
Sentezi (LgH)

Yuvarlak dibli bir balonda 1,0 gr 2,4-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol
¢ozeltisi tizerine 1.54 gr 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitnin 25 ml etanol
¢Ozeltisi ilave edildi. Daha sonra bu karisim iizerine 3 damla formik asit ilave
edilerek, karisim magnetik karistirict iizerinde geri sogutucu altinda 30 saat
karistirtlarak kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar
buharlagtirildi. Sogumaya birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra
vakumda ¢Oziici uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda
yikanip saflastirildi. Tekrar vakumda ¢oziicii uzaklastirilip etiivde kurutuldu. Erime

Noktas1:130°C; Verim : %66; Renk: a¢ik kahverengi
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HQ HO

H+
FQNH_NHZ + OHC —o FQNH—N: HC
-2

F

Sekil 3.8. LgH ligandin sentezi

3.2.1.9.4-florofenilhidrazin-3,5-di-tert-butilsalisialdimin ~ hidrazon  ligantin
sentezi (LoH)

Yuvarlak dibli bir balonda 1,0 gr 4-diflorofenilhidrazinin 25 ml etanol ¢6zeltisi
tizerine 1.44 gr 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitnin 25 ml etanol ¢ozeltisi ilave
edildi. Daha sonra bu karigim tizerine 3 damla formik asit ilave edilerek, karigim
magnetik karistirict iizerinde geri sogutucu altinda 30 saat karistirilarak kaynatildi.
Daha sonra ¢ozelti hacmi 20 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogumaya
birakildiginda beyaz renkli kristaller olustu. Daha sonra vakumda c¢oziici
uzaklastirildi. Elde edilen kristaller etil alkol-su karisiminda yikanip saflagtirildi.
Tekrar vakumda ¢oziicii uzaklastirilip etlivde kurutuldu. Erime Noktasi:128°C;

Verim : %38; Renk: a¢ik kahverengi

HQ HO

H+
F@NH—NHQ + OHC T» F‘@NH—NZ HC
-2

Sekil 3.9. LgH ligandin sentezi
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3.2.2. Metal Kompleks Sentezleri (CuLx ve PdLx)

3.2.2.1. Bis(2,5-diflorofenilsalisialdimin hidrazon) Cu(ll) Kompleksin Sentezi
(Cu(L1)2)

0.18 gr L;H ligandi 40 ml etanolde ¢oziildii. Bunun iizerine 10 ml metanolde
1sitilarak ¢oziilmiis 0.07 gr bakirasetat Cu(Ac);H20 ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 10
ml kalincaya kadar 1-2 saat 1sitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢6ziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat

kurutuldu. Erime Noktasi:188 °C; Verim : %44; Renk: kahverengi.(1.61 ).

K K
Cu(Ac),H,0 __H
I
H
F HO F /O
Cu
s

Sekil 3.10. Cu(L;), kompleksinin sentezi

3.2.2.2. Bis(2,4-diflorofenilsalisialdimin hidrazon) Cu(ll) Kompleksin Sentezi
(Cu(L2)2)

0.2 gr LyH ligand1 40 ml etanolde ¢6ziildii. Bunun iizerine 10 ml metanolde
sitilarak ¢oziilmiis 0.070 gr bakirasetat Cu(Ac),H20 ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
10 ml kalincaya kadar 1-2 saat isitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢oziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat

kurutuldu. Erime Noktasi:178°C; Verim : %76; Renk: kahverengi.(1.83 us).
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H
H
F a
HO
/O

7

Sekil 3.11. Cu(L,), kompleksinin sentezi

3.2.2.3. Bis(2,5-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Cu(ll) Kompleksin
Sentezi (Cu(Ly))

0.278 gr L4H ligandi 40 ml etanolde ¢6ziildi. Bunun tizerine 10 ml metanolde
sitilarak ¢oziilmiis 0.100 gr bakirasetat Cu(Ac),H,0O ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
10 ml kalincaya kadar 1-2 saat isitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢0ziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat

kurutuldu. Erime Noktas1:205°C; Verim : %40; Renk: kahverengi.(1.9 usg).

K K
Cu(Ac),H,0 __H
NH_N:? 212 NH—N—/C
. \
-0 OCH;

HO OCH, F CV
2

Sekil 3.12. Cu(L,), kompleksinin sentezi

3.2.2.4. Bis(2,4-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Cu(ll) Kompleksin
Sentezi (Cu(Ls)>)

0.25 gr LsH ligand1 40 ml etanolde ¢6ziildii. Bunun iizerine 10 ml metanolde

sitilarak ¢oziilmiis 0.08 gr bakirasetat Cu(Ac),H,0 ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim 10
ml kalincaya kadar 1-2 saat isitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
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kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢6ziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat

kurutuldu. Erime Noktas1:203°C; Verim : %42; Renk: kahverengi.(1.62 us).

g e Qe O
T \

HO  OCH, F L _~O  ocH
u
2
Sekil 3.13. Cu(Ls), kompleksinin sentezi

3.2.2.5. Bis(4-florofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Cu(ll) Kompleksin
Sentezi (Cu(Lsg))

0.297 gr LgH ligand1 40 ml etanolde ¢oziildii. Bunun tizerine 10 ml metanolde
sitilarak ¢oziilmiis 0.100 gr bakirasetat Cu(Ac),H,0O ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim
10 ml kalincaya kadar 1-2 saat 1sitilarak buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda
kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢0ziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat

kurutuldu. Erime Noktas1:220°C; Verim : %34; Renk: kahverengi.(1.9 usg)

H
H \

HO OCH, C}/O OCH,
2

Sekil 3.14. Cu(Lg), kompleksinin sentezi

3.2.2.6. Bis(2,5-diflorofenilsalisialdimin hidrazon) Pd(lI1) Kompleksin Sentezi
(Pd(L4)2)

0.2 gr L;H ligandi 40 ml asetonitrilde ¢o6ziildi. Bunun {iizerine 0.090 gr
pd(0Ac), ilave edildi. Karisim 50°C de 10 ml kalincaya kadar 2-3 saat isitilarak
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buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Daha sonra vakumda
¢Oziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktas1:253°C;

Verim : %:45; Renk: yesil.

F K
QNH—N~C Pd(CAc), Q—NH—N:E—Q
H
F F
HO J
/
Pd
72

Sekil 3.15. Pd(L;), kompleksinin sentezi

3.2.2.7. Bis(2,4-diflorofenil salisialdimin hidrazon) Pd(Il) Kompleksin Sentezi
(Pd(L2)2)

0.2 gr L;H ligandi 40 ml asetonitrilde ¢oziildii. Bunun tizerine 0.08 gr pd(oAc).
ilave edildi. Karisim 50°C de 10 ml kalincaya kadar 2-3 saat 1sitilarak buharlastirildi.
Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Daha sonra vakumda ¢oziicii uzaklastirildi

ve sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktas1:190°C; Verim : %:43; Renk: koyu

yesil.
F_QNH—N:C Pd(OAc), FQNH—N:E—Q
H
F HO F \ o
/
Pd
7

Sekil 3.16. Pd(L,), kompleksinin sentezi

3.2.2.8. Bis(2,5-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Pd(11) Kompleksin
Sentezi (Pd(L4):

0.1 gr L4H ligand1 40 ml asetonitrilde ¢oziildii. Bunun iizerine 0.040 gr
pd(oAc), ilave edildi. Karistm 50°C de 10 ml kalincaya kadar 2-3 saat 1sitilarak
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buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Daha sonra vakumda
¢Oziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktas1:279°C;

Verim : %:42; Renk: yesil.

R R
H
QNH_N:?Q PdoAc) QNH_N:C
S \

HO OCHj F Pd/O OCHj
7o

Sekil 3.17. Pd(L,), kompleksinin sentezi

3.2.2.9. Bis(2,4-diflorofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Pd(l11) Kompleksin
Sentezi (Pd(Ls)2)

0.25 gr LsH ligandi 40 ml asetonitrilde ¢6ziildii. Bunun iizerine 0.090 gr
pd(0Ac); ilave edildi. Karisim 50°C de 10 ml kalincaya kadar 2-3 saat 1sitilarak
buharlastirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Daha sonra vakumda
¢Oziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktas1:259°C;

Verim : %:30; Renk: acik kahverengi

H
FQNH—NZ?—Q Pd(OA%)__ FQNH—N:C
H ,
F

F
HO OCH, 0 OCHjy

Pd
7

Sekil 3.18. Pd(Ls), kompleksinin sentezi
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3.2.2.10. Bis(4-florofenil-3-metoksi salisialdehit hidrazon) Pd(I1) kompleksin
Sentezi (Pd(Lsg),)

0.15 gr LgH ligand1 40 ml asetonitrilde ¢6ziildii. Bunun {iizerine 0.056 gr
pd(0Ac), ilave edildi. Karisim 50°C de 10 ml kalincaya kadar 2-3 saat isitilarak
buharlagtirildi. Sogumaya birakildiginda kristaller olustu. Daha sonra vakumda
¢Oziicii uzaklastirildi ve sonra etiivde 2-3 saat kurutuldu. Erime Noktas1:255°C;

Verim : %:20; Renk: koyu yesil

H
FONH—N:?‘Q Pd(OAc), F-ONH—N:C—Q
H ’

HO OCH, 0 OCHjy

Pd
7

Sekil 3.19. Pd(Lg), kompleksinin sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢alismada ilk o6nce 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit bilesigi
sentezlendi. Daha sonra 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit, salisialdehit ve 3-
metoksi-salisialdehit ile 4-florofenilhidrazin, 2,4-diflorofenilhidrazin ve 2,5-
diflorofenilhidrazin ile tepkimeye sokularak hidrazin Schiff bazlar elde edildi. Daha
sonra elde edilen bu ligantlarin Cu(Il) ve Pd(Il) tuzlar1 ile metal kompleksler
sentezlendi. Ancak LsH, LyH, LgH, LoH ligantlar1 Cu(Il) ve Pd(II) metalleri ile
kompleks olusturmadi. Sentezlenen bu ligant ve komplekslerin yapilart UV-Vis
spektroskopisi, FT-IR, elementel analiz ve NMR ile aydinlatildi. Elde edilen
sonuclara gdore deneysel ve teorik sonuglarin birbirleriyle uyum iginde olduklari

bulundu.

4.1. Erime Noktasi, Renk, Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, renkleri, verim degerleri ve kapali
formiilleri Cizelge 4.1 de verilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii lizere verimlerin
dagilim araligi % 30 -% 75’dir.Schiff baz1 komplekslerinin erime noktalar1 Scihff
bazi ligantlarindan daha ¢ok yiiksek ¢ikmistir. Schiff bazi ligantlarin erime araligi
130 — 165°C arasinda iken komplekslerininki ise > 177°C biyiktiir. Schiff

bazlarinin renklerine bakildiginda ¢esitlilik goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Renk Verim (%) | Erime noktasi (°C) | Kapal formiil
L.H Beyaz 50 152 C13H1oN,OF,
L.H Beyaz 45 149 Ci3H1oN,OF,
LsH Beyaz 46 165 Cy3H1:N,OF
L4H Beyaz 75 135 C1sH1oN,O5F,
LsH Beyaz 63 100 C14H12N,05F,
LgH Acik kahverengi 73 133 C14H13N,0O,F
L/H Beyaz 64 144 C21HosN,OF;
LgH Acik kahverengi 66 130 C,1H46N,0OF,
LoH Acik kahverengi 38 138 C,1H,7N,OF

Cu(L1), Kahverengi 44 188 CasH1sN4O2F4Cu
Cu(L>), Kahverengi 76 178 CsH1gN4O,F,Cu
Cu(Ly), Kahverengi 40 205 CagH2:N404F,Cu
Cu(Ls), Kahverengi 42 203 CagH2,N404F,Cu
Cu(Ls), Kahverengi 34 220 CasH24N4O4F,Cu
Pd(L1), Yesil 45 253 C6H15N,O5FPd
Pd(L2)2 Koyu yesil 43 190 C6H1sN,O,F,Pd
Pd(L,), Yesil 42 279 CasH2,N,O4F,Pd
Pd(Ls)2 | Agik kahverengi 30 259 CysH»,N,0,F,Pd
Pd(Le)2 Koyu yesil 20 255 CH24N,O4F,Pd
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4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Ligand ve komplekslerin hesaplanan ve bulunan % C, H ve N degerleri Cizelge

4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Elementel analiz sonuglari

Bilesikler | Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N

LH 62.90 4.06 11.29 58.89 3.743 10.54
L,H 62.90 4.06 11.29 63.09 4.190 10.86
LsH 67.82 4.82 12.17 67.23 4.831 11.73
L,H 69.98 7.27 7.77 69.46 7.045 7.567
LgH 69.98 7.27 7.77 69.24 6.935 7.620
LoH 73.65 7.95 8.18 73.17 7.636 7.871
Cu(Ly), |55.96 3.25 10.04 56.18 3.450 9,873
Cu(L,), |55.96 3.25 10.04 54.52 3.403 9.319
Cu(Ls), |5441 3.59 9.07 54.24 3.659 | 8.662
Cu(Ls), |5441 3.59 9.07 54,57 3.561 | 8.806
Cu(Lg), |57.78 4.16 9.63 55.47 3.996 | 8671
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4.3. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR Spektrumu incelendiginde LjH L,H LzH
ligantlarinin N-H gerilmesi sirasiyla 3305, 3289, 3322 cm tait oldugu gozlenmistir.
2914-2921 cm™ aralifinda goziiken pikler aromatik C-H olarak yorumlanir. 1634,
1625, 1618 cm™ sirasiyla ligantlara ait olan pikler C=N gerilme titresimi oldugu
goriilmektedir. Bakir, Paladyum metalin baglanmasiyla olusan metal komplekslerin
FT-IR Spektrumu incelendiginde Cu(L;), Cu(Lp), Pd(Ly)2Pd(L;), metal
komplekslerin N-H gerilmesine ait pikler sirasiyla 3233, 3243, 3296, 3253 cm™ daha
diisiik dalga boylarina kaymistir. Bakir ve paladyum metalin baglanmasiyla metalin
azometin grubundaki (C=N) azot atomuna koordine olmasiyla sirastyla 1621, 1598,
1596, 1598 kaydig1 goziikmektedir. IR spektroskopisinde diisiik frekans bolgesinde
metal-oksijen v(M-O) ve metal-azot v(M-N ) gerilme titresimlerine ait bandlar da

sirastyla 546-648 cm-' ve 480-592 cm ™ araliginda gdzlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR Spektrumu incelendiginde LsH LsH LgH
ligantlarmm N-H gerilmesi sirastyla 3299, 3279, 3282 cm™ait oldugu gozlenmistir.
2950-2960 cm™ araliginda goziiken pikler aromatik C-H olarak yorumlanir. 1631,
1628, 1615 cm™ sirasiyla ligantlara ait olan pikler C=N gerilme titresimi oldugu
gorilmektedir. Bakir, paladyum metalin baglanmasiyla olusan metal komplekslerin
FT-IR Spektrumu incelendiginde Cu(Ls)2, Cu(Ls),, Cu(Le)z, Pd(Ls)2 Pd(Ls),, Pd(Ls)2
metal komplekslerin N-H gerilmesine ait pikler sirasiyla 3184, 3180, 3184, 3200,
3197, 3187 cm™ daha diisiik dalga boylarina kaymistir. Bakir ve paladyum metalin
baglanmasiyla metalin azometin grubundaki (C=N) azot atomuna koordine olmasiyla
sirastyla 1605, 1595, 1598, 1602, 1602, 1595, kaydigir goziikmektedir. IR
spektroskopisinde diisiikk frekans bolgesinde metal-oksijen v(M-O) ve metal-azot
v(M-N ) gerilme titresimlerine ait bandlar da sirasiyla 641-713cm™ve 555-628 cm™

araliginda gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR Spektrumu incelendiginde L;H LgH LoH
ligantlarmin N-H gerilmesi sirastyla 3375, 3361, 3500 cm™ait oldugu gozlenmistir.
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2904-2990 cm™ araliginda goziiken pikler aromatik C-H olarak yorumlanir. 1638,
1628, 1608 cm™ sirasiyla ligantlara ait olan pikler C=N gerilme titresimi oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Ligandlarin IR bandlri (cm™) (KBr)

Bilesikler |v(NH) [v(C=N) [vAr(CH) [v(OH) [v(C-O) [v(C=C) [v(M-N) |v(M-O)

LH 3305 1634 2848 3177 1161 1546 | . | oo
2917

L,H 3289 1625 2845 3059 1200 1529 | cen | e
2914

LsH 3322 1618 2850 3059 1144 1523 | oo | oo
2921

L4H 3299 1631 2845 3085 1243 1536 | cccm | oo
2914
2950

LsH 3279 1628 2845 3065 1246 1460 | oo | e
2914
2957

LeH 3282 | 1615 2852 3151 | 1250 | 1562 | e | el
2927
2960

L,H 3375 1638 2865 3134 1236 1532 | cem | oo
2911
2960

LgH 3361 | 1628 2861 3141 | 1200 | 1526 | —om | il
2901
2957

LoH 3500 1608 2904 3309 1217 1506 | comeeem | oo
2957
2990
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Cizelge 4.4. Komplekslerin IR bandlari(cm™) (KBr)

Bilesikler |v(NH) [v(C=N) [vAr(CH) |v(C-O) [v(C=C) [v(M-N) [v(M-O)

Cu(|_1)2 3233 1621 2845 1148 1536 480 601
2911

Cu(|_2)2 3243 1598 2843 1108 1526 483 546
2914

Cu(|_4)2 3184 1605 2832 1243 1503 572 644
2904
2934

CU(L5)2 3180 1595 2842 1220 1444 628 694
2911
2944

CU(LG)Z 3184 1598 2842 1243 1542 569 697
2917
2957

Pd(l_l)2 3296 1596 2842 1151 1526 559 641
2924

Pd(l_z)2 3253 1598 2845 1187 1500 592 648
2914

Pd(L,), |3200 |1602 | 2832 1220 | 1509 | 582 713
2930

Pd(L5)2 3197 1602 2845 1250 1503 526 671
2937

Pd(LG)Z 3187 1595 2832 1240 1539 555 697
2914
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4.4. UV-Vis. Spektrum bulgularin degerlendirmesi

Cizelge 4.5. Ligandlarin UV-Vis. Spektrum sonuglar1

Bilesikler | Coziicii | Elektronik Spektrum A nm, (logg)

L;H EtOH 207(4.63) 224(4.65) 237(4.73) 286(4.39) 315(4.61)" 346(4.92)

L,H EtOH 212(4.71)7 213(4.70) 235(4.63) 237(4.64) 297(4.54) 344(4.79)

LsH EtOH 214(4.52) 237(4.41) 241(4.41)" 303(4.39)"310(4.41) 346(4.58)

LsH EtOH | 210(4.35)" 225(4.63) 238(4.62) 287(4.29) 335(476)" 343(4.77)

LsH EtOH 218(4.69) 237(4.53)" 300(4.46) 334(4.61) 343(4.61)

LeH EtOH 218(4.75) 242(4.54)" 311(4.58) 341(4.63)" 348(4.65)

L;H EtOH 207(4.64)218(4.73) 242(4.64) 278(4.27)287(4.33) 322(4.64)
348(4.76)

LgH EtOH 206(4.53)"216(4.61) 241(4.54) 298(4.45) 323(4.47)" 348(4.62)

LoH EtOH 218(4.58) 241(4.47)" 307(4.48) 351(5.57)

*zaylf omuz, **omuz, ***genis omuz
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Cizelge 4.6. komplekslerin UV-Vis. Spektrum sonuglari

Bilesikler | Coziicii | Elektronik Spektrum A nm, (loge)

Cu(L,), |DMSO |259(4.62)281(4.52)" 316(4.47) 353(4.81)
68777(2.12)

Cu(L,), | DMSO | 258(4.35)300(4.38) 352(4.53) 689(2.00)

Cu(Ls), | DMSO | 258(4.59) 282(4.60) 348(4.75) 695(2.39)

Cu(Ls), | DMSO | 259(4.62) 294(4.66) 348(4.62) 691(2.57)

Cu(Lg), | DMSO | 260(4.64) 309(4.69) 356(4.68) 698(2.17)"

£3

Pd(L1), DMSO | 260(4.89) 284(4.69) 346(4.41) 412(4.11) 600(2.20)"

£3

Pd(L,), DMSO | 261(4.81) 285(4.69) 346(4.55) 412(4.23) 582(3.29) "

Pd(L4)2 DMSQO | 260(4.46) 297(4.22) 417(3.76)

Pd(Ls)2 DMSQO | 260(4.49) 294(4.31) 410(4.12)

Pd(Ls)2 DMSO |260(4.59) 292(4.44) 414(4.12) 766(2.50)

*zaylf omuz, **omuz, ***genis omuz

Ligandlara ait olan 207-335 ve 343-351 nm araliklarindaki bandlar sirasiyla m-
7* ve n-nt* gegislerini gostermektedir. Eger absorbasn katsayisi(e) 1500 iizerindeyse
bu alanda bu piklerin ligand-metal yiik transferi (MLCT) gegislerinden
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu alanda metalden kaynaklanan d-d gegisleri veya
ligandin n—7n* absorbasyon katsayisi daha kiiglik oldugundan dolay1 ligand-metal
yik transferi (MLCT) gegislerin altinda kalir. Komplekslerde ise 258-316 ve 346-
417 nm sirasiyla w-nt* ve n-m* gegislerini gostermektedir. Eger absorbasn
katsayisi(e) 1500 {iizerindeyse bu alanda bu piklerin ligand-metal yiik transferi
(MLCT) gecislerinden kaynaklandigi bilinmektedir. Bu alanda metalden
kaynaklanan d-d gegisleri veya kompleksin n—n* absorbasyon katsayis1 daha kiigiik

oldugundan dolay1 ligand-metal yiik transferi (MLCT) gegislerin altinda kalir. Metal
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komplekslerde yiiksek dalga boyundaki 588-766 nm araligindaki gézlenen bantlar ise

metallerin d-d gecislerinden kaynaklanmaktadir.
4.5.'H-NMR Spektrum bulgularin degerlendirmesi

L;H ligandinin klorofomda alinan *H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 10.49 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik
7.98 ppm’de singlet, NH grubundaki 1 protonluk pik 7.66 ppm’de singlet aromatik
halkaya ait pikler ise 7.17-7.26 ve6.92-7.03 ppm’de multiplet pikleri gbzlenmektedir.

L,H ligandinin klorofomda alinan *H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 10.65 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik
7.95 ppm’de singlet, NH grubundaki 1 protonluk pik 7.50 ppm’de singlet aromatik
halkaya ait pikler ise 7.15-7.26 ve 6.84-6.93 ppm’de multiplet pikleri

gozlenmektedir.

L4H ligandinin klorofomda alinan *H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 10.57 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik
7.99 ppm’de singlet, NH grubundaki 1 protonluk pik 7.69 ppm’de singlet aromatik
halkaya ait pikler ise 6.99-7.25 ve6.86-6.90 ppm’de multiplet pikleri gézlenmektedir.

LsH ligandinin klorofomda alinan *H-NMR spektrumunda OH grubuna ait 1
protonluk pik 10.81 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik
7.96 ppm’de singlet, NH grubundaki 1 protonluk pik 7.55 ppm’de singlet aromatik
halkaya ait pikler ise 7.20-7.25 ve 6.82-6.90 ppm’de multiplet pikleri

gbzlenmektedir.

LeH ligandinin klorofomda alinan *H-NMR spektrumunda OH grubuna ait
1protonluk pik 10.90 ppm’de singlet, HC=N azometin grubundaki 1 protonluk pik
7.86 ppm’de singlet, NH grubundaki 1 protonluk pik 7.69 ppm’de singlet aromatik
halkaya ait pikler ise 6.90-6.99 ve 6.78-6.89 ppm’de multiplet pikleri goriilmektedir.
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Pd(Ly), kompleksin klorofomda alman 'H-NMR spektrumunda, HC=N
azometin grubundaki 1 protonluk pik 9.10 ppm’de singlet, NH grubundaki 1
protonluk pik 8.50 ppm’de singlet aromatik halkaya ait pikler ise 6.49-7.44 ppm’de

multiplet pikleri gozlenmektedir.

Pd(L2), kompleksin klorofomda alinan 'H-NMR spektrumunda, HC=N
azometin grubundaki 1 protonluk pik 8.80 ppm’de singlet, NH grubundaki 1
protonluk pik 8.45 ppm’de singlet aromatik halkaya ait pikler ise 6.57-7.46 ppm’de

multiplet pikleri gézlenmektedir

Pd(Ls), kompleksin klorofomda alman 'H-NMR spektrumunda, HC=N
azometin grubundaki 1 protonluk pik 8.92 ppm’de singlet, NH grubundaki 1
protonluk pik 8.00 ppm’de singlet aromatik halkaya ait pikler ise 6.58-7.51 ppm’de

multiplet pikleri gézlenmektedir

Pd(Ls), kompleksin klorofomda alman *H-NMR spektrumunda, HC=N
azometin grubundaki 1 protonluk pik 8.90 ppm’de singlet, NH grubundaki 1
protonluk pik 7.90 ppm’de singlet aromatik halkaya ait pikler ise 6.56-7.25 ppm’de

multiplet pikleri gozlenmektedir.
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Cizelge 4.7. Ligandlarin ve Komplekslerin *H-NMR Spektrum sonuglar

Bilesikler |-OH HC=N |-NH -CH
L.H 10.49 7.98 7.66 7.17-7.26
6.92-7.03
L,H 10.65 7.95 7.50 7.15-7.26
6.84-6.93
L4H 10.57 7.99 7.69 6.99-7.25
6.86-6.90
LsH 10.81 7.96 7.55 7.20-7.25
6.82-6.90
LeH 10.90" 7.86 7.69 6.90-6.99
6.78-6.89
Pd(L1)2 -------- 9.10 8.50 6.49-7.44
Pd(Ly), |- 8.80 8.45 6.57-7.46
Pd(Ly); | -mm 8.92 8.00 6.58-7.51
Pd(Ls)y  |--------- 8.90 7.90 6.56-7.25
*Genig yayvan pik

64



5. SONUCLAR ve ONERILER Mehmet Mahsum YILMAZ

5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonugclar

Yapilan bu g¢alismada ilk 6nce 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit bilesigi
sentezlendi. Daha sonra 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit, salisialdehit ve 3-
metoksi-salisialdehit ile 4-florofenilhidrazin, 2,4-diflorofenilhidrazin ve 2,5-
diflorofenilhidrazin ile tepkimeye sokularak hidrazin Schiff bazlar1 elde edildi. Daha
sonra elde edilen bu ligantlarin Cu(Il) ve Pd(II) metalleri ile metal kompleksler
sentezlendi. Ancak L3H, LyH, LgH, LoH ligantlar1 Cu(Il) ve Pd(Il) metalleri ile
kompleks olusturmadi. LyH, LgH, LoH ligantlar1 Cu(Il) ve Pd(II) metalleri ile
reaksiyonu sonucu yaglama olustu ve kompleks olusmadi. LxH ligantlarinin IR
spektrumlarinda v(C=N) azometin grubu i¢in karakteristik olan gerilme titresimi
frekansindan kaynaklanan pikler 1615-1638 cm™araliginda ¢ikmasi, ayrica elementel
analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyumlu olmasi beklenilen yapilarin olustugunu
kanitlamaktadir. Bununla birlikte UV-Vis ve NMR sonuglart da yapiyi

desteklemektedir.

CuLx ve PdLx komplekslerinin hepsi paramanyetik ¢iktigindan dolayr NMR
spektrumlar1 alinamadi. LxH ligantlarinin IR spektrumlarinda v(C=N) azometin
grubu i¢in karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1615-
1638 cm™araliklarinda ortaya ¢ikarken CuLx ve PdLy komplekslerinin 1595-1621
araliginda daha diisiikk frekansa kaymistir. UV-vis. Degerleri, NMR ve elementel
analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyumlu olmasi beklenilen yapilarin olustugunu

sOyleyebiliriz.
Sentezlenen bu ligant ve komplekslerin yapilar1 UV-Vis spektroskopisi, FT-IR

elementel analiz ve NMR ile aydmlatildi. Elde edilen sonuglara gore deneysel ve

teorik sonuglarin birbirleriyle uyum i¢inde olduklar1 bulundu.
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5.2. Oneriler

Sentezini gergeklestirdigimiz bu yeni bilesikler sadece Anorganik Kimya
acisindan degil, Organik ve Analitik Kimya acisindan da 6nem arz etmektedir.
Sentezlenen Hidrazin Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yukarida sozii edilen
ozellikleri ve sentez yontemlerinin bir takim avantajlarindan dolay: laboratuvar ve
endiistri  tretiminde uygulamaya sunulabilir. Bu ligand ve komplekslerin
antimikrobiyal  etkilerinden dolayr biyoloji ve mikrobiyoloji  alaninda
kullanilabilirler.
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Transmittance

Ek2 Sentezlenen Bilesiklerin Uv-Vis Spektrumlari
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Ek3 Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlar
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