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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

BAZI YENI TiP ASIMETRIK SCHIiFF BAZLARI VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Damla ERDANAY

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr.Mustafa SAHIN
2013, 86 Sayfa

Jiiri
Yar. Do¢ Dr. Mustafa SAHIN
Prof Dr. Halil ismet UCAN
Yar. Do¢ Dr. Nuriye KOCAK

Yeni asimetrik ti¢ digli Schiff bazi ligandlar, 1,2-fenilendiamin, 4-metil-1,2-fenilendiamin, 2-
hidroksi-1-naftaldehit ve 9-antrasenkarboksaldehit kullanilarak sentezlendi. Schiff bazi ligandlar ve
bunlarin metal kompleksleri, FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR, UV-Vis, XRD, ESR, elementel analiz ve
floresans calismalar1 kullanilarak yapist aydinlatildi ve karakterize edildi. Ligandlar ve bunlarin metal
komplekslerinin antibakteriyel etkinlikleri Staphylococcus aureus ATCC 29213, Staphylococcus aureus
ATCC 25923, Streptococcus mutans RSHM 676, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia coli
ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 karsisinda incelenmistir. Antibakteriyel aktivite
tayini stvi mikrodiliisyon yontemi kullanilarak yapildi. Genel olarak ¢aligmaya alinan maddelerin Gram
pozitif ve Gram negatif bakterilere benzer MIC degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. HL1A
maddesinin Ni, Pb, Zn ve ZnL,A tiirevleri Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 susu i¢in ampicillinden
daha diisiik MIC degerlerine sahip olduklari gériilmiistiir.

Anahtar kelime: Antibakteriyel,asimetrik Schiff baz, ESR, metal kompleks, XRD.



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPE ASYMETRIC
SCHIFF BASES AND THEIR METAL COMPLEXES

Damla ERDANAY

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
OF SELCUK UNIVERSITY
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Advisor: Asst. Assoc. Dr.Mustafa SAHIN
2013, 86 Pages

Jury
Asst. Assoc. Dr. Mustafa SAHIN
Prof Dr. Halil ismet UCAN
Asst. Assoc. Dr. Nuriye KOCAK

A new asymmetrical tridentate Schiff base ligands were synthesized using 1,2-
phenylenediamine, 4-methyl-1,2-phenylenediamine, 2-hydroxy-1-napthaldehyde, 9-
anthracenecarboxaldehyde. Schiff base ligands and their metal complexes were synthesised and
characterized by using FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis, XRD, ESR, elemental analysis and
fluorescence studies. The antimicrobial activity of the ligands and their metal complexes were studied
against Staphylococcus aureus ATCC 29213,Staphylococcus aureus ATCC 25923, Streptococcus mutans
RSHM 676, Enterococcus faecalisATCC 29212,Escherichia coli ATCC 25922,Pseudomonasaeruginosa
ATCC 27853. The determination of the antibacterial activity was done using the broth microdilution
methods. In general, it has been determined that the studied compounds have MIC values similar to
Gram-positive and Gram-negative bacteria. It has been found that Ni, Pb, Zn derivatives of HL1A and
ZnL,A has lower MIC values than ampicillin for Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 strain.

Keywords: Antibacterial, Asymmetrical Schiff base, ESR, metal complexes, XRD.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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X
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Kisaltmalar

ng : Microgram
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Dia : Diamanyetik
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DMSO : Dimetil Siilfoksit

DNA : Deoksiriboniikleik Asit
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En : Etilendiamin

ESR : Elektron Spin Rezonans

FT-IR : Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi

g : Gram

HL1 . [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (1,2-fenilendiamin)]
HL1A : [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)( 1,2-fenilendiamin]
HL2 : [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (4-metil-o-fenilendiamin)]

HL2A . [ N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-( 9-antrasenaldehitden)( 4-metil-o-fenilendiamin)]
IR . Refraktif indeks

M : Molar

mg : Miligram

MIC : Minimum Inhibitér Konsantrasyon
Ml : Mililitre

Mmol : Milimol
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Pn
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XPS
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: Ultraviyole-Goriiniir Bélge Spektroskopisi
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. Etkili Manyetik Momenti
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri; gida maddeleri, tekstil boyalari, ila¢ sanayi,
pigmentler, gibi alanlarda kullanilmakta olup; g¢esitli metal komplekslerinin canli
organizmasindaki etkinliginin saptanmasi, hemoglobin, klorofil gibi hayati 6nem
tasiyan maddelerin birer koordinasyon bilesigi olmasi, bu bilesiklere olan 6nemi
arttirmaktadir. Bu sebeple c¢alisma alaniglin  gegtikge bu yone kaymaktadir.
Koordinasyon kimyasinda Schiff bazlari en ¢ok kullanilan ligandlardir. Bu ligandlar
karbonil bilesiklerininaldehit ve keton gruplarinin primer amin ile kondenzasyon
reaksiyonu vermesi ile olusmaktadir (Erdemir, 2007).

Bugiine kadar ligand olarak kullanilan Schiff bazlarindan birgok bilim adami
cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarmin metal kompleksleri yapilarinda
bulunan gruplardan dolay1 maddeye renk verdiginden boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Karaca, 2010).

Schiff bazi ligandlar, ayricalikli ligandlar olarak kabul edilir, ¢linkii aktif
karbonil gruplart ve primer aminler alkol ¢oziicii igerisinde basit one-pot
kondenzasyonu ile kolaylikla hazirlanir (Shebl ve ark., 2010; Bharti ve ark., 2010).
Koordinasyon kimyada asimetrik Schiff baz ligandlarinin geg¢is metal kompleksleri,
merkezi metal iyonlar1 ¢evresinde dogal sistemlerinde bulunan ligandlarin asimetrik
olmasi sebebiyle son yillarda ¢ok dikkat ¢gekmistir (Meghdadi ve ark., 2012). Asimetrik
Schiff bazi ligandlar simetrik benzerlerine gore gegis metali komplekslerinin bilesimi ve
geometrisi ve 6zellikleri agisindan pek ¢cok avantaja sahiptir (Khalaji ve ark., 2011).

Asimetrik Schiff bazi bilesikler cok yonlii sterik ve elektronik 6zelliklerinden
dolay1 pek ¢ok reaksiyon katalizi ile baglantili olarak kapsamli sekilde incelenmistir.
Optoelektronik uygulamalar i¢in umut veren maddelerdir. Asimetrik Schiff bazi
bilesikler biyolojik agidan 6nemli tiirler ve endiistriyel uygulamalar1 i¢in uygunluk
modelleridir (Latif ve ark.,, 2007; Menati ve ark., 2010; Kuo ve ark., 2008;
Saghatforoush ve ark., 2009; Lv ve ark., 2006; Mohamed ve ark., 2010).

Schiff bazi komplekslerinin tipta etkisi de giin gectik¢e artmaktadir. Bilim
adamlarmin kanserle miicadelede Schiff bazlarinin reaktif olarak kullanilmasini
aragtirarak; antikanser aktivitesi gostermesi {izerinde durmaktadirlar. Kanser
hastalarinin tedavisinde kullanilabilen Schiff bazlari ilag ve endiistri alanina da

girmektedir. Eser elementler ile yaptiklari selatlardan dolayr ¢ok ©nemli biyolojik



aktivite ozellikleri gostermektedir. Ayrica ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler
(Karaca, 2010).

Bu calismada sentezlemis oldugumuz Asimetrik Schiff bazlar1 ve onlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktiviteleri bildirilmistir ve bir referans standarti antibiyotik

ilag ile karsilastirilmistir.
1.1. Schiff Bazlarn

Yapilarinda C=N grubu bulunan bilesiklere Schiff bazlar1 denir. Schiff bazlar
aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondensasyon
reaksiyonu vermesi ile olugmaktadir. Ayrica yapilarinda C=N bulunan bilesiklere
“azometin ya da imin bilesikleri” adi da verilmektedir. C=N bagindan olusan
fonksiyonel gruba ise “Azometin grubu” denir. Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda
Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir (Dede, 2007).

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak bilinmektedir. Schiff
bazlar1 oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmektedirler. Bunun
icin, azometin grubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur. Schiff
bazlart RCH=NR1 genel formiilityle de gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri1 alkil veya aril
stibstitiientleridir (Karaca, 2010).

Aromatik diimin bilesikleri iki tane azometin grubu igeren Schiff bazi ligandlar
olmakla birlikte, bu ligandlar simetrik (a ve a’) ve asimetrik (b) olarak iki gruba
ayrilabilmektedir. Bu ayrim; azometin baglarini olusturan azot ve karbon atomlarinin
birbirlerine olan konumlarina goére olmaktadir. Simetrik diimin bilesikleri 1 mol
dialdehit ile 2 mol aminden (a) veya 1 mol diamin ile 2 mol aldehitten (a’) elde
edilebilir. Simetrik Schiff bazlari ile bir¢ok bilim adamlar1 ¢alismistir. Sekil 1.1.°de

simetrik ve asimetrik dimin bilesiklerinin konumlar1 verilmistir (Giingor, 2008).
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Sekil 1.1.Simetrik ve asimetrik dimin bilesiklerinin konumlar1

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminlerin
kararsiz olmasma ragmen; azometin veya Schiff bazlari denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminler kararlidir. Kararli olmasinin nedenini ikili bag
iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikleri
rezonans ile agiklayabiliriz. Azot atomu tizerinde alkil grubu yerine aril grubu igeren
azometinler daha dakararlidirlar. Schiff bazlar1 genelde kati halde olmalarindan dolayi
boya endiistrisinde de biiyiik 6neme sahiptir. Bu bilesiklerin analitik kimyada kullanim
alanlarinda oldukga genis yer almaktadir. Schiff bazlari spektrofotometrik reaktif olarak
bazi metal iyonlarina karsi spesifik reaksiyon verirler, sentetik oksijen tasirlar,
enzimatik reaksiyonlarda ara iirlin olustururlar. Bunun disinda sivi kristal olarak,
polimer olusumunu hizlandirici olarak da kullanilabilmektedir. Schiff Bazlar1 karbonil
bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilme 6zelliklerine sahiptir. Ciinkii
kesin erimenoktasina sahip olduklar1 sebebiyle metal miktarlarinin tayininde

kullanilmaktadir (Karaca, 2010).

1.1.1.Schiff bazlarimn olusum mekanizmasi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatikaldehit

bilesiklerinin reaksiyonu ile su ayrilmasi elde edilebilir (Karaca,2010).
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Sekil 1.2. Schiff bazlarinin sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin sentezi iki ana basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi, ikinci
basamakta ise ara bilesigin dehidratasyonundan Schiff bazi olusmaktadir. Sekil 1.2 ve

1.3’de Schiff bazlarinin sentezi ve genel olusum reaksiyonu verilmistir (Karaca, 2010).

1. Basamak katilma

Gt RN, == NH-C—R =—>  NH-C—R
R R
R R

2. Basamak ayrilma

'OH,

SCNHR =—= =—> R,C=NR =—= R, C=NR

Ry NHR H20

HO

Sekil 1.3. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi



Cok asidik ¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalmaktadir.
Aromatik amin bilesiklerinin alifatik aminlere gore daha zayif bazlar oldugu
anlagilmaktadir. Nedeni aromatik amin bilesiklerinde azot iizerindeki elektron ¢iftinin
aromatik halkaya dogru dagilmasindan kaynaklanmaktadir. Sekill.4 ‘de aromatik Schiff

bazlarinin sentezi verilmistir (Ozbiilbiil, 2006).

Benzen (e}
//o > //O > //
H H0 NCH,4

(0]
yt

Sekil 1.4. AromatikSchiff bazlarinin sentezi
1.1.2. Schiff bazlariin sentez yontemleri

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyon tepkimesi verirler. Bu
sentez i¢in aminve aldehiti veya ketonu alkol ¢6ziicli ortaminda 1sitmak gerekmektedir.
Aromatik aldehitler ise bu reaksiyonda daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Sekil 1.5.
aromatik aldehitlerin etanol ortaminda tepkimesi verilmistir. Sekil 1.5’deki reaksiyonda
amin yerine diamin kullanilirsa diiminler elde edilir. Diamin olusum reaksiyonu ise

sekil 1.6’da gosterilmistir (Dede, 2007).

Etanol CH CHg
Ph-CHO + HyC—NH, — » pn X
-H,0

Sekil 1.5. Aromatik aldehitlerin reaksiyonu
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Sekil 1.6.Diimin olusum reaksiyonu

Sekil 1.7 de hidrazon ve azin olusum reaksiyonu verilmistir. Bu
reaksiyondaamin tiirevi olan hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon
sonucu hidrazon ve azinler olusmaktadir. Bu degisim karbonil bilesiginin mol

sayisindan kaynaklanmaktadir (Dede, 2007).

R R
_ —N
R(H) -H,0 R(H) NH,
Hidrazin Hidrazon
R
R H /N:<
2 =0 +  H);N—NH, =N H
H -2H,0 R

azin
Sekil 1.7.Hidrazon ve azin olusum reaksiyonu
Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitlerin  karbonil bilesikleriyle olan

reaksiyonlarindan da Schiff bazi sentezlenmektedir. Sekil 1.8’de semikarbazon olusum

reaksiyonu verilmistir (Dede, 2007).



0
NH, R NHY
—O + O:< Y—N NH,
H NH-NH, -H20 H
Semikarbazit Semikarbazon
NH,
(= + X DWW,
NH-NH, -Hx0 NH—4

Sekil 1.8.Semikarbazon olusum reaksiyonu

Keton ve semikarbazitlerin reaksiyonuyla semikarbazonlarin olusumu anilin ile
katalizlenmistir. Bu nedenle mekanizma, semikarbazonlarin genel asit katalizi ile

meydana gelen mekanizmasindan farkli oldugu goriilmektedir (Dede, 2007).

R R Ph
yavas

>:o +  Ph—NH, =N

R -H,0 R
0

R /Ph |C|) hizl R NH—/<

— _/ _
>7N + HzN/\'}‘H — >_N NH, +  Ph—NH,
R NH, 2 R

Schiff bazlar1 ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest
karbonil gruplar1 ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Bunun, azometin gruplarinin
tiredigi ana karbonil gruplarindan daha bazik olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir.  Ayrica  aldehit ve ketonlarin, 2,4-dinitrofenilhidrazonlar,
semikarbazonlar ve oksimler keskin karakteristik erime noktalar1 gosteren katilardir.

2,4-dinitrofenilhidrazin, semikarbazit ve hidroksilamin ile reaksiyonlarin1 genelde



aldehit ve ketonlarin taninmasinda kullandig1 goriilmistiir. Cizelge 1.1°de bazi aldehit

ve keton tiirevlerinin erime noktasi verilmistir (Dede, 2007).

Cizelge 1.1. Baz1 aldehit ve keton tiirevlerinin erime noktalari

Aldehit veya 2,4-Dinitrofenil | Semikarbazon(°C) Oksim (°C)
Keton hidrazon (°C)
Asetaldehit 168,5 162 46,5
Aseton 128 187* 61
Benzaldehit 237 222 35
o-Tolualdehit 195 208 49
m-Tolualdehit 211 204 60
p-Tolualdehit 233 234 79
*Bozunma

Ayrica asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin olugumunu

vermigstir. Sekil 1.9°da dihidrokinolin olusum reaksiyonu verilmistir (Dede, 2007).

NH, H

dihidrokinolin
Sekil 1.9. Dihidrokinolin olusum reaksiyonu
a-, p- doymamis ketonlar ise amin gruplariyla veya amonyakla azometin

bilesikleri olusturmazlar. Ancak gift baga katilma sonucu f-aminoketon reaksiyonlarini

verir. Sekil 1.10” da B-aminoketon olusum reaksiyonu verilmistir (Dede, 2007).




R' (0]
R' (0]
M + R"—NH, \‘/Y/
R" .

p —aminoketon

Sekil 1.10 B-aminoketon olusum reaksiyonu

a-bromoketonlar  alkilaminlerle olan reaksiyonundan o-hidroksiiminleri
olusturur. Reaksiyon epoksit ara basamagi lizerinden ger¢eklesmektedir. Sekil 1.11°de

a-hidroksiimin olusum reaksiyonu verilmistir (Dede, 2007).

CH
O 3
CHg + RN ©_§<CH3
/ H
R

Br

Y

HO
CHj

o — hidroksiimin
Sekil 1.11. a-hidroksiimin olusum reaksiyonu

Schiff bazlarmin reaksiyonlarinda, kullanilan aldehit orani da Onemlidir.
Ornegin o-nitroanilini benzaldehit ile 1sitiginda Schiff bazi meydana gelir kanisi
olusmus (Sekil 1.12), ancak ayni reaksiyonu O-nitroanilinin fazlasi ile yapildiginda
Schiff bazi olusmaz fikrine sahip olmustur (Dede, 2007) (Sekil.1.13).
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O,N
/O N
<: :>—/ + < E}—NHZ — < >—’/
NO,
Asirt
Sekil 1.12. o-nitroanilin asir1 benzaldehitle reaksiyonu
NO,
/o N—H
N
/
NO, H
O,N

Asin

Sekil 1.13. Agsir1 o-nitroanilin benzaldehitle reaksiyonu

Bu sentez metotlarina ek olarak izopropilen aminlerin Kuhn metodu sentezi de
ornek verilebilir. Bu metotda, aminin hidrojen iyodiir ve giimiis iyonu ile DMF
igerisinde ¢oziinen kompleksi kullanilir. Bu, aseton ile azometinin Agl ile ¢oziinmeyen
kompleksini olusturur. Serbest baz ise, KCN veya trietilenamin ilavesiyle kompleksten
izole edilebilir (Dede, 2007).

HaC <N HaC
>10 + R-NH,HI.2Agl —> >=N -R.HI.2Ag! e }N R

Sekil 1.14.1zopropilen aminlerin Kuhn metodu olarak bilinen sentezi

1.1.3. Sulu ortamin Schiff bazlara etkisi

Schiff bazlarimin kondenzasyon dengesi sulu veyakismen sulu ¢ozeltilerde

biiyiik dlglide degisime yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile
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destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢ozeltilerde yapilir. a- pozisyonunda
bir siibstitiient tasimayan formaldehit gibi aldehitler ¢ogu zaman aminlerlebasarili
kondenzasyon yapamazlar. Clinkii baslangigta olusmus olan iminler daha sonra dimerik
veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminler ile
alifatik aldehitler basarili kondenzasyon tepkimesi verirler. a-pozisyonunda dallanmis
bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondenzasyon reaksiyonu
olusturabilirler. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda kantitatif miktarlarda imin
verebilirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda olusan suyun ¢ogu kez uzaklastirilmasina
gerek kalmadan c¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. Imin olusturmak konusunda
aldehitler ketonlardan daha reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak yiiksek reaksiyon
sicakligina ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde meydana gelen suyun uzaklastirilmasiyla
iyi verimle Schiff bazlar1 elde etmek olasidir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu

yapiy1 aktif kilmaz (Karaca, 2010).
1.1.4. Aromatikligin Schiff bazlara etkisi

Aromatik aminlerin aldehitlerle olan reaksiyonunda, aromatik aminin para
pozisyonunda NO; gibi elektron g¢ekici siibstitiientler tasimasi reaksiyon hizini
diistirmektedir. Clinkii azot tizerindeki ortaklanmamis elektron halkaya dagilmaktadir,
bu da reaksiyon hizin1 biiyiik dl¢iide etkilemektedir. Fakat ayni reaksiyon aromatik
aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Ciinkii aromatik aldehitler ve ketonlar
oldukga kararli azometin bagi olusturabilirler. Aromatik aminler halkaya elektron veren
gruplar oldugundan (-OH gibi) reaksiyon hizim1 yiikseltmektedir. Sekil 1.15te
aromatikligin Schiff bazlara etkisi hakkindaki reaksiyon verilmistir (Karaca, 2010).

o
\

O,N NH, ~<—=> INHJ' —NH, <—>» ON —NH,
o

N02 N02 O'

N
NH—
/
o

Sekil 1.15. Aromatikigin Schiff bazlarina etkisi
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1.1.5. pH"n Schiff bazlara etkisi

Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmas1 bilindigi gibi katilma-
ayrilma reaksiyonu tizerinden yiiriimektedir. Reaksiyon pH’inin azometin bilesiklerinin
meydana gelmesinin oraninda biiyiilk 6neme sahiptir. Sekil 1.16” de kondenzasyon
reaksiyonun pH’ a bagliligi1 gosteren mekanizma gosterilmistir. Reaksiyonlarda
H'onemli bir rol oynamaktadir; fakat asiisindan kaginmak gerekmektedir. Sekil
1.16’da (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir ki niikleofile proton katilmasiyla etkin
olmayan bir amonyum iyonu olusmaktadir. Boyle oldugunda azot iizerindeki
ortaklanmamug elektron ¢iftini kaybeder. Ortaklanmamis elektron ¢ifti olmadigindan
dolay1 azot karbonil karbonuna baglanamaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gostermez. Bu
nedenle iyi bir sonug alabilmek igin zayif asidik ortamda g¢alisilmalidir. Ciinkii zayif
asitlerle reaksiyonda karbo katyon olusmakta ve olusan karbonil grubunun elektrofil
giicii artmaktadir, pH=3-4’de ¢alisilmalidir (Karaca, 2010).

o OH
/ . K (1)
R + H - R—C
\
R, R,
. OH
OH N'Hs_ / /NZ @)
, C
R—C + Nz /R - R—
\ 5 1 H,0H
Ry
Ry
+ 3
NH,—z + H = —— Z Hs )

Sekil 1.16. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’ a bagliligin1 gosteren mekanizma

1.1.6. Schiff bazlarimin spektroskopik o6zellikleri

Schiff bazlar1 spektroskopik ozelliklerinden dolay1 ilgi ¢ekmektedir. Nedeni

onlarin biyokimya ve ayni zamanda analitik uygulamalardaki éneminden dolayidir.
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Aromatik azometinlerin NMR calismalari, azot ve hidroksi grubu arasindaki
hidrojen bagina yoneliktir. Ancak Hammet, op sabiti ile azometin protonunun kimyasal
kaymasina siibstitiient etkilerini iliskilendirmistir ve aldehit halkasindaki para
siibstitiientlerle ilgili oldugunu gostermistir. Azometinlerin  NMR  spektrumlari,
aromatik aldehit halkasinda para siibstitiisyonunun, sibstitientlerin konjugatif etkisi ile
ayni dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu
gostermektedir.

Hidroksil grubu igeren Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N)
ve v(OH) frekanslarmin gozlemlenmesi amaciyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu
hidrojeni ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan
kaynaklanan v(OH) frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ileyapilan H
bagindan dolayr olusan konjuge-kelat halka sisteminin yaklasitk 2700-2800 cm’
laraliginda bandi gozlenir ve 3500 cm™ in iizerinde m baginda -OH grubuna ait genis bir
band gozlenir. Kompleks olusumu sonucu ile -OH bandi kaybolur. Schiff bazlarinin
yapisindaki -N=C- grubunun diizlem ig¢i titresimlerinden ileri gelen absorpsiyonlar
cevresindeki elektronik degisikliklere karsi ¢ok duyarli olup iminlerde yaklasik 1640-
1630 cm™ de gozlenmektedir (Kursunlu, 2008).

1.1.7. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Bir merkezi atomun (M), ligand (L) adi verilen farkli sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile meydana gelen bilesiklere koordinasyon bilesigi veya
kompleks adi verilir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde bulunan ve diger yan
gruplara bagli olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar
genellikle metal atomu veya katyonlaridir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde eksi
yiiklii bir iyon yer alamaz. Elektrostatik kurallara gore eksi yiikler cisimlerin ¢evresine
dogru bilinen yayilmak zorundadir. Merkezde daima metal atomu veya tek atomlu
katyonu bulunur. Bu genel gozleme aykiri ¢ok az érnek vardir. UO,™ bilesigini bu
duruma 6rnek verebiliriz. Merkez atomlar1 veya iyonlarini; yan gruplara baglanirken
elektron ¢ifti aldiklar1 distiniildiigiinden Lewis asiti olarak distinebiliriz. Merkez
atomuna bagli olan nétr molekiil veya anyonlara ligand adi verilmektedir. Ligand
molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma donor denir. Dondr sdézciigii verici
anlamina gelmektedir. Ligandlar1 baglandigi merkez atomuna elekron ¢ifti verdigi

diisiintildiiginden Lewis bazi olarak diisiinebiliriz. Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida
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donor atom bulunabilir. Tek donér atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan boyle ligandlara tekdisli (monodentat) ligand adi verilir. Bazi
ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida dondr atom bulunur. Boyle ligandlara iki disli
(bidentat), ii¢ disli (tridentat)....cok disli ligandlar denir. Iki veya daha ¢ok disli
ligandlara selat da denmektedir (Arslan, 2005).

Schiff bazlarinin diger adiyla iminlerin en karakteristik 6zelliklerinden birisi
mevcut -C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. -C=N gruplar1
metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Nedeni =zayif bazik karakterli
olduklarindan kaynaklanmaktadir. Eger molekiile kolayca hidrojen atomu verebilecek
bir grup bulunursa Schiff bazlar1 daha kararli bir kompleks olusturur. Bu grup da
tercihen hidroksil grubu olabilir (Karaca, 2010). Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda
orto konumunda —OH, NH, ve SH gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi ile iyi bir
ligand gibi davranirlar (Boga, 2000).

Schiff bazi komplekslerinintipta etkisi de giin gectikge artmaktadir. Bilim
adamlarinin kanserle miicadelede Schiff  bazlarinin reaktif  olarak
kullanilmasimiarastirarak; antikanser aktivitesi gostermesi {lizerinde durmaktadirlar.
Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri o6zellikle kemoterapi alaninda hiz
kazanmaktadir. Baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tastyici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarimda da kullanilmaktadir. Polimer
teknolojisinde, polimerler i¢in anti-statik madde olarak kullanilmakta ve yapilarindaki
bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1 da boya endiistrisinde de kullanilmaktadir (Karaca,
2010).

Schiff bazlar1 mononiikleer, biniikleer yapidaki komplekslerdir. Gegis metal
iyonlart ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie salisilaldehitten
tiiretilen Schiff bazlar1 incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin dimer oldugu
gorilmektedir. Sekil 1.17°de Schiff bazi bakir kompleksinin bi niikleer hali verilmistir
(Boga, 2006).
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Sekil 1.17. Schiff baz1 bakir kompleksinin bi niikleer hali

Bazi platin kompleksleri sekil 1.18’de gosterilmistir. Kanser tedavisinde
kullanilmasi ile ilgili arastirmalar, bu bilesiklere olan ilgiyi daha da artirmistir. Bu tiir
bilesiklerden ilki cis-[PtCI;(NH3),]’dir; bunun trans-izomeri etkisizdir. Cis-
[PtCI5(NHs),] bilesiginin kemoterapik 6zellik gosterdigi anlasilmistir. Cis-izomerindeki
2 Klor atomu selat yapict DNA tarafindan kolayca uzaklastirilabilmektedir. Boylece
hiicre ¢cogalmasindan sorumlu DNA molekiiliinlin azot atomlar1 Pt(I)’ye baglaninca bu

cogalma ozelligini kaybetmektedir (Kogak, 2008).

NH3 o o) H
H3N \Pt/ / N
NHS\ / NH:,’/ \ \ Cl
/Pt\ Pt
0]
cl “ \ N/ Cl
O H

Sekil 1.18. Kanser Tedavisinde Kullanilan Bazi Platin Bilesikleri
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Birgok Cu(Ill) ve Co(Il) kompleksleri tiiberkiiloz (verem) tedavisinde
kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan c¢alismalarda birgok Cd(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin antimikrobik ve antifungal 6zelliklerinin oldugu kanitlanmistir. Ru(l11)
gecis metali ile sentezlenen birgok kompleksbilesiklerinin ozellikle Stophylococcus
aureus ve E. Coli bakterilerine karsi, yiiksekderecede antibakteriyel etki gosterdigi
anlagilmistir. Yine son yillardaki bircok ¢alismada DNA’nin metal kompleksleri ile
olanetkilesimleri incelenmis ve DNA’nin kompleks bilesiklerle etkilestigi bilimsel

olarak kanitlanmistir (Kogak, 2008).

1.1.8. Schiff baz1 komplekslerinin simflandiriimasi

Diaminler ile elde edilen Schiff bazlar1 genel olarak iki ana baslikta toplanabilir.
Bunlar simetrik ve simetrik olmayan (asimetrik) Schiff bazlardir. Bunlardan simetrik ve
simetrik olmayan Schiff bazlar1 da dondr atom sayisina ve cgesidine gore ayrica
bolimlere ayrilir. Schiff bazlarmin smiflandirilmast sekil 1.19°da  gésterilmistir

(Yardimei, 2007).
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Schiff Bazlari
Simetrik Schiff Asimetrik Schiff
Bazlan Bazlan
iki Ug Dort
Disli Disli Disli
N,O N,N N,N,N N,N,O N,N,N,N N,N,N.,O N,N,0,0
donor donor donor donor donor donor donor

Sekil 1.19.Schiff bazlar1 siniflandirilmasi

1.1.8.1. Simetrik Schiff bazlari

Simetrik Schiff bazlar1 iki mol aldehit ve 1mol diaminin kondensasyon
reaksiyonundan sentezlenebilir. Sekil 1.20°de simetrik bis-Schiff baz1 sentezi verilmistir
(Yardimei, 2007).

OH
7 + RO —
HoN NH, susuz MeOH  HO OH
CHO

L
N~ N

R=(CHy);; (CHy)s; (CHy)4

Sekil 1.20.Simetrik bis- Schiff baz1 sentezi
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1.1.8.2. Asimetrik Schiff bazlar:

Son yillarda asimetrik Schiff bazi ligandlarinin ve komplekslerinin sentezi gok
dikkat c¢ekmektedir. Bu kompleksler bazi kimyasal proseslerde katalizor olarak
kullanilabilir. Simetrik olmayan Schiff bazi sentezlerindeki dikkat edilecek nokta
alifatik veya aromatik diamin gruplarindan yalnizca bir amino grubunun aldehit veya
ketonlara katilarak (1:1) kondenzasyon iriinii vermesidir. Bu olusan iriinler “yarim
birim”(half-unit) olarak adlandirilmaktadir (Yardimei, 2007).

1.1.8.2.1. Asimetrik Schiff bazlarinin sentezi
AsimetrikSchiff bazlar1 dort farkli yolla sentezlenmektedir.
|.Yontem

Aldehit ve diaminin (1:1) mol oranlarinda kloroform ortaminda sogukta
reaksiyon gergeklestirmesiyle olur. Bu reaksiyona 6rnek olarak, 2-diaminosiklohekzan
ile salisilaldehitin kondensasyonu verilebilir. Sekil 1.21°de “Half-unit” Schiff bazi
sentezi verilmistir. Bu yontemin dezavantaji iirlin saf olarak elde edilememekte ve ¢ok
miktarda yan {riin olaraksimetrik bis-Schiff bazi elde edilmektedir. Bu da verimin

oldukca diismesine sebep olmaktadir (Yardimci, 2007).

CHO
N
CHCl4 N NH,,
+ H e H
OH OH

H,N NH,
Sekil 1.21. “Half-unit” Schiff baz1 sentezi

Il.Yontem

Bir bagka yontemde diamin ve aldehit (2:1) mol oranlarinda kullanilmistir. Bu

mol oranlarinda ¢aligmalarinin nedeni daha az simetrik yan iirlin elde etmektir. Fakat
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genelde amaclanan saflikta asimetrik Schiff bazi ligandlari elde edilememistir. Sekil
1.21°de gosterilen ornek bu yonteme gore de sentezlenmistir. Ancak bahsedildigi gibi

istenilen saflikta {irtin elde edilememistir (Yardimci, 2007).

1. Yontem

Diger yontemlerden farkli olarak uygulanan bu yontemde ise 6ncelikle diaminin,
amino gruplarindan biri korunmustur. Diger grup ile kondenzasyon yapilmistir. Burada
eter ortaminda susuz HCl ile diamino gruplarindan birisi amonyum tuzu haline getirilir.
Daha sonra bu tek tarafi korunmus amin ile aldehitin etanol ortaminda trietilamin
esliginde kondensasyonu gergeklestirilir. Sekil 1.22°de tek tarafi korunmus diamin ile
simetrik olmayan Schiff bazi eldesi verilmistir. Ancak bu yontemin de dezavantaji
goriilmiistir. Bu dezavantaj mono imin diisiik miktarlarda elde edilmis ve'H-NMR
calisma sonuglarina bakildiginda mono iminin 24 saat i¢inde oda sicakliginda ¢ozeltide
kararsizlasarak tekrar simetrik bis-Schiff bazina donistiigi gézlemlenmistir. Sekil
1.23’de mono-Schiff bazinin bozunarak simetrik bis-Schiff bazina donlisme reaksiyonu
verilmistir Uygulanan bu yontemin yukarida bahsedilen dezavantaji olmasina ragmen
bircok avantaji vardir. Bu sentez yontemi biiyiik Olgekli calismalar igin uygun
goriilmektedir. Nedeni pahali olan diaminler stokiyometrik orandakullaniimaktadir.
Bundan baska reaksiyon lirlinii ¢okga tek {iriindiir bu yiizden zaman alic1 kristallografi
ve vyeniden kristallendirme islemlerinin uygulanmasma gerek duyulmamaktir

(Yardimei, 2007).
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NH, H,N NH;  CI
R, CHO
OH
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N NH, ' ClI
OH
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CHO
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N NH, C 4 |/
OH
Ry
NEt,
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/
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Sekil 1.22. Tek tarafi korunmus diamin ile simetrik olmayan Schiff bazi1 eldesi
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CHO

tbu
HO tbu

tbu

tbu OH HO tbu

thu tbu

Sekil 1.23. Mono-Schiff bazinin bozunarak simetrik bis-Schiff bazina déniismesi

1V.Yontem

Bu yontemde ama¢ yukarida belirtilen bir¢ok dezavantajlari ortadan
kaldirmaktir. Bunun igin asimetrik Schiff bazlar1 “one-pot” yani tek seferde
hazirlanmistir. Sekil 1.24’de asimetrik olmayan Schiff bazinin “One-pot” yontemi ile
sentezi gosterilmistir. Bu yontemde de Oncelikle iminin amino gruplarindan biri
korunmustur. Daha sonra ise iki farkli aldehit grubu ayni anda ilave edilerek simetrik

olmayan Schiff baz1 sentezlenmistir (Yardimci, 2007).
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HCl
—_—
0’c

Cl Hy'N NH,

tbu
—_— R OH HO tbu

MeOH / EtOH NEts, CH,Cl,

HoN NH,
OHC CHO
HO@*tbu R OH s
tbu
=

tbu tbu
Sekil 1.24. Simetrik olmayan Schiff bazinin “One-pot” yontemi ile sentezi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu
donor atomlarina gére yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri: N-O, O-
N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom gruplarina sahip olanlardir.

a)N-O Tipi Schiff bazlar
Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff baz

iki disli koordinasyon ozelligindedir ve Ag® iyonu ile 1:1 kompleks olusturur. Sekil
1.25’te N-O tipi Schiff bazi reaksiyonu verilmistir (Dede, 2007).

Sekil 1.25. N-O tipi Schiff bazi
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b)O-N-O Tipi Schiff bazlart

0-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi {i¢ disli koordinasyon
Ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks
olusturur. Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geometrisi sekil 1.26’da gosterilmistir.
(Dede, 2007).

AN
f — R
=
N/
............ SSRIN
AN
O
X
R—]
=

Sekil 1.26. O-N-O tipi Schiff baz1

¢)O-N-S Tipi Schiff bazlar

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan {i¢ disli koordinasyon
ozelliginde ve dibazik 6zellik tasimaktadir. Sekil 1.27°de verilen Schiff bazi bu gruba
ornek verilmistir (Dede, 2007).

XN 0] S
/
(@)
(|)|\OOCCH3

Sekil 1.27. O-N-S tipi Schiff baz1

d)N-N-O Tipi Schiff bazlar

N-(glisil)-a-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan iriin N-

(salisilideniminoaset)-a-pikolil bilesiginin bir Zn?* tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi
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Schiff baz1 komplekslerine 6rnek olarak verilmistir. Sekil 1.28’de gosterilmistir (Dede,
2007).

Sekil 1.28. N-N-O tipi Schiff bazi

e)O-N-N-O Tipi Schiff bazlar

Stibstitiie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis
tiyesi salendir. Salen, etilendiamin ile salisilaldehitin kondensasyon fiiriiniidiir. Salen,
Co?" ile asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(111) kompleksini verir. Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli koordinasyon 6zelligi gostermektedir. d-elementleri
disindaki bazi metallerle de kompleksler olusturabilir. Sekil 1.29’da O-N-N-O tipi
Schiff baz1 verilmistir (Dede, 2007).

Ac

ol o

Co
_ i\lj
N i N

\H,0 /
Sekil 1.29. O-N-N-O tipi Schiff bazi
f)N-N-N-N Tipi Schiff bazlart
Bu gruba o6rnek N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten

olusan N,N’-bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe®** kompleksi verilebilir.
Sekil 1.30°da gosterilmistir (Dede,2007).
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A

Cl

\le
/

\

OH

Sekil 1.30. N-N-N-N tipi Schiff bazi
g)Compartmental tiiriindeki Schiff bazlart
Metalleri yan yana tutabilen ligand ¢esitleri “Compartmental” olarak adlandirilir.
Ayrica Schiff baz ligandlar1 Mn(II)-Mn(1l) ya da Mn(Il)-Mn(I11) metalleri gibi iki

metali bir arada tutabilirler. (Sekil 1.31). Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin o,m-

etilendiaminlerle kondensasyonu sonucu elde edilebilir (Dede, 2007).

Y\/\rﬁ/\(\(

[ o AN
Cu V\
N g g
HX HH X H
| |
Cl / \
NH NH cl
OH HO
Cl Cl

Sekil 1.31. Metalleri yan yana tutabilen “Compartmental” ligand ¢esitleri
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1.1.9. Schiff bazlarimin antibakteriyel 6zellikleri

Son yillarda biyomedikal ve biyoteknoloji alaninda yeni kemoterapik ilaglar
gelistirilmis ve gen manipiilasyonu i¢cin DNA ile metal komplekslerini etkilestirilmistir.
Bu sebeble bu konudaki ¢alismalar 6nem kazanmistir. Gegis metal kompleksleri DNA
ile interkalasyon, kismi interkalasyon elektrostatik modda veya kovalent bag ile
baglanarak etkilesebilir. Bu etkilesmeler kompleksin geometrisine, yapisina ve
biiyiikliigiine bagl olarak degismektedir. Niikleik asit kimyasinda se¢ici yeni problarin
gelistirilmesi veya gecis metal kompleksleriyle DNA arasindaki etkilesimlerde metal
iyonlarmin toksisite &zelliklerinin belirlenmesi 6nemlidir. Genel bir ifadeyle, DNA
kompleks tarafindan hidrolitik veya oksidatif yolla yarilmaya ugratilabilir. DNA’nin
yapisinin bozulmasina sebep olan, antikarsinojen etki gosteren, antibakteriyel ve
antifungal etkiye sahip alternatif maddeler arayisinda Schiff bazi kompleksleri de
arastirtlmakta ve ¢alisilmaktadir. Sekil 1.32 ‘de NiL kompleksi gosterilmistir (Arici ve
Nazir, 2010).

Sekil 1.32. NiL kompleksinin kimyasal formiilii

Schiff bazlariyla olusturulmus gecis metal kompleksleri tipta, kanser
tedavisinde, antibakteriyel, antiviriis ve antifungal reaktif olarak kullanilabilir. 4-
hidroksisalisilaldehit ve amino asit bazli Schiff bazlarindan kullanilarak sentezlenen
kobalt(II), nikel(IT) ve bakir(Il) kompleksleri gii¢lii anti-kanser etkisi gostermektedirler
(Tokay, 2009).

Trimethoprim,2,4-Diamino pirimidin bazli bilesiklerin en yaygm olanidir.
Lipofilik bir DHFR inhibitoriidiir. Molekiiler yapisindan dolay:r tip alaninda yillardir
kullanilmaktadir. Yalniz ve siilfonamidlerle kombinasyon seklinde genis spektrumlu
antibakteriyel bir madde olarak kullanilmaktadir (Semiz, 2007).

Heteroaril benzilaminler ve bu bilesiklerin Schiff bazlar1 antimikrobiyaletkiye
sahiptir. Degisik azoller (imidazol, ve 1,2,4-triazol) ve heteroaril tiirevi bilesikler

patojen bakterilere karsi kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin tetrahidrofuran igerisinde
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NaBH, ile indirgenmesiazol bilesikleri olusur. Sekil 1.33’de gosterilmistir (Karaca,
2010).

R R
R
Et-OH susuz
+ NHyHet ——— NaBH,
CgHg susuz THF
HC . H,C
cHo “NH-Het 2 NH-Het

(R=H;CHj3;F;C¢H¢. Het=Piridin-2-yl, Primidin-2-il).

Sekil 1.33. Antibakteriyel Schiff bazlarinin sentezi

N,N'-Bis(2-piridil-metilen)-l,4-butadienamin ~ ve ~ bu  bilesigin  bakir
komplekslerinin anti-inflamator ve hepatoprotektif ozelligi gostermektedir. Sekil
1.34°de Trimethoprim [2,4-Diamino-5-(3’,4’,5’-trimetoksibenzil)pirimidin] kompleksi
verilmistir (Karaca, 2010).

OCH,
H,CO N NH
3 | Y 2
_~N
H5CO
NH,

Sekil 1.34.Trimethoprim [2,4-Diamino-5-(3’,4°,5’-trimetoksibenzil)pirimidin]

Bilim adamlart Ru kompleksleri sentezlenmis ve bu komplekslerin bazi
bakterilere karsi antibakteriyel etkisini incelemislerdir. Bu bakteriler E.Coli, S.Aureous,
Salmonella typhi, A. hydrophilia,V. cholorea, P. Aeruginosa’dir. Bu inceleme
sonucuelde edilen biitin komplekslerin liganddan (Schiff bazi) daha fazla aktif
olduklar tespit edilmistir. Ozellikle 2 ve 3 nolu komplekslerin E.coli ve S.aureus
bakterilerine; 1 ve 4 nolu komplekslerinde A.hydrophilia bakterisine karsi oldukga

yiiksek antibakteriyel etkiye sahip olduklar1 anlasilmistir (Arslan, 2005).
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EPh3

\

H3C C6H5
1) X=Cl, E=P,2) X=Cl, E=As, 3) X=Br, E=As4) X=Br, E=P

1.1.10. Schiff bazlarinda Keto-Amin tautomeri

Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti igerisinde enol-imin tautomerisi yaparlar ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi yaparak tautomeri dengeleri
gosterirler. Schiff bazi komplekslerinin'H-NMR  spektrum sonuglarina bakildiginda
enol-imin ve keto-enol dengelerinin oldugu goriilmistir. Bu durum sekil 1.35’te
gosterilmistir. 3-Hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin tautomeri dengesi verirken, 2-
hidroksi-1-naftaldiiminleri keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler. Bu

tautomerik formlar1 sekil 1.36’dagosterilmistir (Karaca, 2010).

_R
CH _R ~~ >NH

Sekil 1.35. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi
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Sekil 1.36. Naftalin tiirevi Schiffbazlarinda tautomeri dengeleri

1.1.11. N-N bagh Schiffbazlarinda geometrik izomeri

N-N tek bagini iceren hidrazin hidrat gibi diaminlerden olusan simetrik olmayan
Schiff bazlari N-N tek bagindan dolay1 esneklige sahiptir. Bu esneklik sebebiylecis,
trans, ve “gauche” gibi farkli konformasyon sekilleri gozlenmistir. cis, trans, ve
“gauche” formlar sekil 1.37°da gosterilmistir. Ayrica, E,E E,Z, Z,E ve Z,Z gibi 4 tip

izomeri tespit edilmistir. Bu izomerler ise sekil 1.38’de gosterilmistir (Yardimei, 2007).

H
\ H
Va N—N

N—N 7N\ NTN=E

/ —C C—R, H—C R,
H—C_ | | |
Ry R : R1
Trans cis gauche

Sekil 1.37. N-N Bagli bilesigin konformasyon sekilleri
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H\|(R2 RZW/H HYRZ  h
"D OO Q"D QN/TN(Q
R)|\H R)|\H H)|\R )|\

(E,E) (E,2) (Z,E) (Z,2)

Sekil 1.38. N-N bagli ansimetrik bis-Schiff bazlarinda geometrik izomeri

1.1.12. Schiff bazlarinda hidrojen bag:

Schiff bazlarinin yapilarinin belirlenmesinde, farkli tipte olusan hidrojen baglar
onemli bir etken olarak ortaya g¢ikmaktadir. Orto pozisyonunda -OH grubu igeren
aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda O-H----N veya O----H-N formunda
iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi olusmaktadir. Hidrojen bagmin kullanilan aldehitin
tiirline bagl olmakla birlikte, molekiiliin steokimyasina ve azot atomuna bagli siibstitiie

gruba bagli degildir (Karadeniz, 2008).
1.1.13. Schiff baz1 komplekslerinin kullanim alanlari

Bugiine kadar ligand olarak kullanilan Schiff bazlarindan birgok bilim adami
cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarmin metal kompleksleri yapilarinda
bulunan gruplardan dolay1 maddeye renk verdiginden boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Aromatikaminlerin Schiff bazi
kompleksleri o6zellikle kemoterapi alaninda bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli
substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri
tarimalaninda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in antistatik madde olarak
kullanilmaktadir (Karaca, 2010). Ornegin Cu(II) kompleksleri biyolojik aktivite
acisindan biliylik 6nem tagimaktadir. Antitlimor, antiviral ve antiinflamatuar ajanlari

olarak davranabilmektedirler (Dede, 2007)
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1.1.14. Schiff bazlarinin reaksiyonlar:

Schiff bazlarinin bazi reaksiyonlar1 asagida verilmistir.

1. Nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu imin bilesiklerisekonder

aminlere doniigebilir. Sekil 1.39°de sekonder amin reaksiyonu verilmistir (Karaca,

2010).

H,/Ni
C——NR - CH—NHR

Sekil 1.39 Sekonder amin sentezi

2.Imin bilesiklerine sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) kullamldiginda imin
indirgenmekte ve sekonder amin olugsmaktadir. Sekil 1.40’da bahsedilen sekonder amin

sentezi verilmistir (Karaca, 2010).

H H
NaBH,CN \\

C——NR —m———> CH——NHR

Sekil 1.40. Sekonder amin sentezi

3. Asidik ortamdahidroliz edilen Schiff bazlar1 karbonil grubu ve amonyum

iyonu verir (Karaca, 2010).



32

+
C—NR, + H ——> C=—NHR, 4 HO — » C——N"H,R,

Sekil 1.41. Schiffbazlar asidik ortamda hidroliz reaksiyonu

4. Kishner indirgenme ad1 verilen reaksiyon ile aldehit veya keton, yaklasik 200
°C’de hidrazin ve bir baz ile etkilestirilir. Reaksiyon sonucunda bir alkan ve azot gaz1
tirlin olarak olusur. Sekil 1.42°de Kishner indirgenme reaksiyonu verilmistir (Karaca,
2010).

R R R
\ KOH
C=O0 + NH,—NH, —>  C=NNH,—> CH, + N,
R1(H) Ry (H) R1(H)

Sekil 1.42.Kishner indirgenme reaksiyonu
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2.ONCEKI CALISMALAR

Boga (2006), calismis oldugu tezinde N,N’-bis(2-hidroksi-1-naftaldehit)-1,2-
fenilendimin, N,N-bis(2-hidroksi-3-metoksi-benzaldehit)-1,2-fenilendimin, N,N’-bis(2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit)-1,2-fenilendimin, (R,R)-N,N -bis(2-hidroksi-5-
triflorometoksibenzaldehit)-1,2 siklohekzandimin, (R,R)-N,N -bis(2-hidroksi-1-
naftaldehit)-1,2-siklohekzandimin, N, N’-bis(2-hidroksi-5-triflorometoksi-benzaldehit)-
1,2-fenilendimin gibi salen tipi ligandlar sentezlemistir. Sentezlenen ligandlarin Cu(ll),
Ni(ll) ve Mn(l11) kompleksleri hazirlamistir. Ligand ve metal komplekslerin yapilari
FT-IR, 'H-NMR ve tek kristal X-1sinlar1 gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatmustir.

Deligoniil (2006), Schiff bazi ile ilgili calismasinda, Schiff bazi polimeri ligand:
ve ligandin Mn(II), Mn(III), Cu(Il),VO(V) ve Cr(IIl) komplekslerini sentezlemis,
spektroskopik ve analitik metotlarla yapisini aydinlatmigtir. Komplekslerin termal
ozelliklerini de inceleyerek, Mn(II), Mn(lll), Cu(ll), VO(IV) ve Cr(Ill) katalitik
Ozelliklerini arastirmistir. Substrat olarak 2,6-di-tertbutilfenol ve 2,6-dimetoksifenol
kullanmistir. Sentezledigi tiim bilesikleri elementel analiz,lH-NMR, FT-IR CV ve
elektronik spektroskopi ile karakterize etmistir. Ayrica, metal komplekslerinin ve

ligandin antimikrobiyal aktivitelerini incelenmistir.

0 0
3 { + HZN@NHZ
H H

Nartop (2006), yaptigi calismada 2-nitrobenzaldehit ve 5-nitrofurfural’in o-
aminofenolile etkilestirmis, iki nitro Schiff baz1 elde etmistir. Bu Schiff bazlariin nitro
gruplarini indirgeyerek, olusan aminobilesiklerini farkli aldehitler ile reaksiyonu sonucu

asimetrik diimin bilesigi sentezlemistir. Bu bilesiklerin Fe(III) ve Ni(ll) kompleksleri de
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elde edilerek, ligand ve komplekslerin yapilari element analizleri, spektroskopik

yontemler, TGA, LC-MS, manyetik duyarlilik ve iletkenlik 6l¢iimleri ile aydinlatmistir.
N— O N—™
<: S:_QH HO_—\<E :>—C|
N— O N—

Ozbiilbiil (2006), ¢alismasinda salisil aldehit ve amin tiirevlerini ¢ikis maddesi
kullanarak sentezledigi Schiff baz1 bilesiklerini oksidatif polikondensasyon reaksiyonu
ile oligomerlestirilmistir. Elde ettigi ligand karakterindeki bilesiklerin agir metallerle
metal kompleksleri hazirlanmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilarini aydinlatmistr.
Sentezlenen bilesiklerin imin kromofor gruplari icermektedir. Bu da bilesiklerin
boyarmadde karakterinde olacagin1 diistinmektedir. Ayrica Sentezlemis oldugu
ligandlarin, ¢evreye zarar veren agir metal iyonlar: igeren endiistriyel atiklardan, metal
ekstraksyonunda kullanilabilecegini tezinde belirtmistir.

Dede (2007), calismasinda oncelikle 4-(kloroasetil)bifenil elde etmistir. Daha
sonra 4-(kloroasetil)bifenil ile isopentil nitritin reaksiyonuyla 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-
hidroksiimino-1-etanon (kloroketoksim) elde etmistir. 1-(4-Fenilfenil)-2-kloro-2-
hidroksiimino-1-etanon’un sirasiyla p-kloroanilin, p-toluidin,4-aminoasetofenon ve
pirolidin ile ayr1 ayr1 reaksiyonu sonucu 1-(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-
hidroksiimino-1-etanon tiirevleri sentezlemis ve bu bilesikleri kristallendirmistir. 1-(4-
Fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerinin dietilentriamin ve 1,3-
diaminopropan ile reaksiyonundan dioksim ve diimin gruplarimi igeren yeni ligand

sentezlenmis; sonugta, Cu(I)-Mn(ll) ve Cu(ll)-Co(II) Schiff bazi kompleksleri elde

etmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik
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siisseptibilite, molar iletkenlik, *H-NMR ve *C-NMR, FT-IR, ICP-OES, ve TG-DTG

calismalariyla aydinlatmigtir.

Cl Cl

HN NH

N N
Z SOH HO™ X

O \N/\/NHM\N/ O

Sekil 2.1. N,N"-bis[1-(4-fenilfenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin

Erdemir (2007), calismasinda, salisilaldehit’i o-fenilendiamin, p-fenilendiamin
ve etilendiamin ile etkilestirmis bunun sonucunda fenol esasli Schiff bazlarini elde
etmis ve oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile polimerlestirmistir. Sentezlenen
Schiff bazi ligandlarimin ve polimerlerinin Co(Il) ve Mn(Il) gecis metalleriyle

komplekslerini elde etmis, Uriinleri enstrimental analiz ve analitik yOntemlerle

aydinlatmistir.

—N N—

OH HO

Sekil 2.2. Disalisiliden o-fenilendiamin’in yapisi
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Oy

HO

Sekil 2.3. Disalisiliden p-fenilendiamin’in yapisi

Yardimer (2007), calismasinda salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit,
2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile hidrazin hidratin
kondenzasyonundan  mono-Schiffbazlarini  sentezlemistir.  Bu  bilesikler ile
4’formilbenzo-15-ta¢-5’in kondenzasyonundan simetrik olmayan bis-Schiff bazlari elde
etmistir. Tag eter igeren bu bis-Schiffbazlarimin tag¢ eter-sodyum komplekslerini
hazirlamigtir. Ayrica simetrik olmayan ligandlarin, nikel ve ¢inko komplekslerini de
sentezlemistir. Sentezlemis oldugu ligandlarin ve komplekslerin yapilarini; element
analizi, IR, UV, 'H-NMR,**C-NMR ve MS cihazlar1 kullanilarak spektrum verilerinden

aydinlatilmigtir.

Yilmaz (2007), ¢alismasinda siral Schiff baz ligandi ve geg¢is metal kompleksleri
sentezlemis, sentezlemis oldugu bilesikleri spektroskopik ve analitik yontemlerle
yapisini aydinlatmigtir. Ligandin X-ray kristal yapis1 incelemis, Fe(III), Mn(III), Cr(III)
metal komplekslerini elde etmistir. Bilesiklerin elektrokimyasal O6zelliklerini de
incelemistir. Bunlar farkli ¢oziicii ve tarama hizlarinda inceleyerek tarama hizina baglh
olarak indirgenme ve yiikseltgenme Ozelliklerinin degistigine karar vermistir.

Bilesiklerin elektrokimyasal Ozellikleri farkli ¢oziicii ortamlarinda da degistigini

gozlemlemis ve tezinde belirtmistir.

Giingor (2008), yapmis oldugu ¢alismada 4-nitrobenzaldehitin 2-aminofenol ve
3-amino-2-naftol ile kondenzasyon reaksiyonu ile iki Schiff bazi sentezlemistir. Bu
Schiff bazlarindaki nitro grubunu indirgeyerek, olusan amin bilesiklerinin salisilaldehit
ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile etkilestirmis ve bunun sonucunda ii¢ adet yeni asimetrik
dimin bilesigi sentezlemistir. Sentezlenen bu bilesiklerin  Ni(Il) ve Fe(lll)
komplekslerini elde etmislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 element
analizleri, spektroskopik yontemler ve kiitle spektrumlari, TGA, manyetik duyarlilik ve

iletkenlik 6l¢iimleri ile aydinlatmiglardir. Biitiin komplekslerin dimerik yapida olduguna
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karar vermis, iki Ni(II) kompleksi i¢in kare diizlem geometri, diger Ni(ll) ve Fe(lll)
kompleksleri icin sekizylizlii geometri formu 6nermistir. Ligandlarin DMSO, metanol,
kloroform, toluen ve siklohekzanda, asidik ve bazik ortamlarda UV spektrum
sonuglarini incelemis, ligantlarin fenol-imin ketoamin tautomerlik dengesi IR, 'H-NMR,
BC-NMR ve UV-Gériiniir Bolge spektroskopisi ile ¢alismustir.

Kendircioglu (2008), parafenilendiamin, etilendiamin ve ortofenilendiamini 4-
hidroksisalisilaldehit ile etkilestirmis kondenzasyon sonucu Schiff bazi ligandlar1 elde
edilmistir. Daha sonra Schiff bazi ligandlarinin Co(ll), Mn(ll) ve Ru(lll) ge¢is metal
komplekslerini olusturmustur. Olusturduklari monomer ve polimer komplekslerinin
stirenin  oksidasyonundaki kullanabilirligini incelemislerdir. Oksidasyon sonucunu
spektroskopik yontemlerle incelemislerdir.

Karakaplan (2008), calismasinda 4-hidroksisalisilaldehitin; p-fenilendiamin,
etilendiamin ve o-fenilendiamin gibi diamin tiirevleri ile etkilestirmis ve bunun
sonucunda fenol esasli Schiff bazlarini sentezlemistir; sentezlenen Schiff bazlarini
polimerlestirmistir. Daha sonra elde ettigi ligand karakterindeki bilesikleri gegis
metalleriyle kompleks olusturmustur. Sentezini gergeklestirdigitiim bilesiklerin
yapilarmi UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR ve eclementel analiz ydntemiyle
aydinlatmis, polimer-metal komplekslerininyapilarmi FT-IR, UV-Vis, TG-DTA ve
AAS ile karakterize etmistir.

Kursunlu (2008), yaptig1 calismada ii¢ adet Schiff bazi ligandi sentezlemis ve
bunlarin bazi metallerle kompleks olusturma yeteneklerini aragtirmistir. Bu Schiff bazi
ligandlari; (E)-2-[(2-kloroetilimino)metil)fenol , (E)-4-[(2-kloroetilimino)metil)fenol,
N,N’-[1,4-fenilendi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin) ligandlaridir. Ayrica,
calismasinda  180°C  sicaklikta  aktif hale getirilen silika jelin  (3-
aminopropil)metoksisilan ile modifikasyonu gerceklestirmistir. Modifiye edilmis bu
silika yapisinin fonksiyonel ucuna (NHy); sentezlemis oldugu Schiff baz1 ligandlarini
immobilize etmistir. Elde ettigi Schiff bazi esash silika yapilarin bazi metalleri
tutabilme yeteneklerini aragtirmig, ve bu Schiff bazlarinin immobilizasyon 6ncesi ve
sonrast metal tutabilme (metal kompleksi olusturabilme) yetenekleri karsilagtirmistir.
Elde edilen Schiff bazlari, metal kompleksleri, aktif silika jel ve modifiye silika jel *H-
NMR, FT-IR, TGA, AAS, elementel analiz, manyetik siisseptibilite teknikleri

kullanilarak karakterize etmistir.
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Sekil 2.4.(E)-4-[(2-kloroetilimino)metil)fenol Schiff bazinin sentezi
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Cl

Cl

Sekil 2.5.N,N’-[1,4-fenlendi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin)Schiff bazinin sentezi

Karaca (2010), 2-aminobenzilaminin salisilaldehit ve 4-hidroksisalisilaldehit ile
monokondenzasyon reaksiyonu sonucu, ligandlar sentezlemis, bu ligandlara, 3-
metoksisalisilaldehit ve salisilaldehit ile etkilestirerek dort disli asimetrik Schiff bazlari

elde etmistir. Sentezledikleri Ni*?, Cu*® ve Co* ile gecis metal komplekslerinin,
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manyetik siisseptibilite, elemental analiz, FT-IR, UV-Vis ve AAS ile karakterize

etmistir.

o
</ \> </ ? // Toluen ; W
+ —_— >
HoN N=— OH H,C—O OH ©
OH

OH

Sekil 2.6.[N-(salisiliden),N’-(3-metoksisalisiliden)(2-aminobenzilamin)] Schiff bazi sentezi

Giiler (2011), calismasinda yapisinda aldehit grubu ihtiva eden mono-
benziloksibenzaldehit bilesikleri, yapisinda iki aldehit grubu bulunduran bis-
benziloksibenzaldehit bilesiklerinin sentezini gergeklestirmistir. Monoaldehitler ile 4-
aminoantipirin’in  reaksiyonlarindan yeni  Schiff bazlarielde etmistir. Ayrica
monoaldehitlerin ~ vedialdehitlerin,  4’-aminobenzo-15-ta¢g-5 ile  kondensasyon
reaksiyonlarindan yeni monovebis-tag eterler sentezlemistir. Tag eter igeren bilesiklerin,
sodyum kompleksleri ve potasyum komplekslerini elde etmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarmi element analizi, IR, 'H-NMR, *C-NMR ve MS spektrum
verilerinden yararlarlanarak aydinlatmigtir. Ayrica sentezlenen tag eterlerin bazi alkali
ve gecis metalleri (Na*, K*, Ni®*, zn®*,Cu®*, Cr** ve Pb®") ile ekstraksiyon ozellikleri
UV-Vis, spektrofotometrik yontem ile incelemistir.

Kose (2011), calismasinda bisbenzoilaseton-etilendiimin ve
bisbenzoilasetonpropilendiimin  ligandlar1  ve  kompleksleri, bisbenzoilaseton-
etilendiiminbakir(Il),  bisbenzoilaseton-etilendiiminnikel(I1) ve  bisbenzoilaseton-
propilendiiminbakir(Il)’ni sentezlemistir. Bu ligand ve metal komplekslerin yapilari,
elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR, manyetik duyarlilik yontemleri
ile karakterize etmistir, ayrica termal kararliliklarn DSC ve TG/DTA teknikleri ile

belirlemistir.
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Sekil 2.7. Bisbenzoilasetonetilendiimin’in Sentezi

2.1. Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, her gegen giin lizerinde daha ¢ok calisilan asimetrik Schiff
bazlarinin 6zelliklerini aragtirmak ve yeni asimetrik Schiff baz tiirevleri sentezlemektir.

Bu amagla, bu c¢alismada, [N-(2-hidroksi-lnaftaldehitden)  (1,2-
fenilendiamin)](1) ve [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (4-metil-o-fenilendiamin)] (2) ile
monokondenzasyon reaksiyonu sonucu oncii ligandlar sentezlendi. Daha sonra (1) ve
(2) nolu ligandlara, 9-antrasenaldehit eklenerck asimetrik Schiff bazlari sentezlendi ve
bunlarin Ni*2,Cu*?, Pb*? ve Zn*?ile gegis metal kompleksleri sentezlendi. Schiff bazi
ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri, FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, UV-Vis, XRD,
ESR, elementel analiz ve floresans ¢alismalar1 kullanilarak yapisi aydimlatildi ve
karakterize edildi. Ligandlar ve bunlarin metal komplekslerinin antibakteriyel
etkinlikleri Staphylococcus aureus ATCC 29213, Staphylococcus aureus ATCC 25923,
Streptococcus mutans RSHM 676, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia coli
ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 karsisinda incelenmistir.
Antibakteriyel aktivite tayini sivi mikrodiliisyon yontemi kullanilarak yapildi. Genel
olarak caligmaya alinan maddelerin Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere benzer
MicC degerlerine sahip olduklart belirlenmistir. HL1A maddesinin Ni, Pb, Zn ve ZnL2A
tirevleri Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 susu i¢in ampicillinden daha diisiik

MIC degerlerine sahip olduklari goriilmiistiir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

3.1.1.1. Coziicii olarak kullanilan kimyasallar;

Etanol

Metanol

Kloroform

DMSO

Toluen

Benzen

n-hekzan

Aseton

Etil asetat

Dietileter

Diklorometan

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Fisher Scientific firmasindan temin edilmistir.

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Merck firmasindan temin edilmistir.

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

: Merck firmasindan temin edilmistir.

: Merck firmasindan temin edilmistir.

: Merck firmasindan temin edilmistir.
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3.1.1.2. Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin sentezi icin kullanilan

kimyasallar;

1,2-fenilendiamin : Merck firmasindan temin edilmistir.

2-hidroksi-1-naftaldehit  : Aldrich firmasindan temin edilmistir.

4-metil-o-fenilendiamin  : Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

9-antrasenaldehit : Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Ni(AcO),.H,0 : Merck firmasindan temin edilmistir.
Cu(Ac0),.H,0 : Merck firmasindan temin edilmistir.
Zn(Ac0),.H,0 : Merck firmasindan temin edilmistir.
Pb(AcO),.H,0 : Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Isiticihh Manyetik Karigtiricr: Stuart marka cihaz, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii

Vakumlu Etiiv: JSR Vacuum Oven JSVO0-30T marka cihaz, Selcuk Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii

IR-Spektrofotometresi: PERKIN ELMER 1600 SERIES FTIR, Selcuk Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii

'H-NMR Spektrometresi: Varian, 400 M spektrometre, Selcuk Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii
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Elementel Analiz Tayinleri: CHNS-932 LECO markali cihaz, inénii Universitesi,
Malatya

UV-Vis Spektrofotometresi: PERKIN ELMER LAMBDA 25 markali cihaz, Selguk

Universitesi

Floresans Spektrometresi: PERKIN ELMER LS55 markali cihaz, Selguk Universitesi

XRD: Bruker D.8 advance difraktometre markali cihaz, Selcuk Universitesi

ESR: JEOL JESFA-300 X markali cihaz, Selguk Universitesi

pH metre: Jenway 3010 pH meter markali cihaz, SelgukUniversitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii

Erime Noktasi1 Tayin Cihazi: OptiMelt Automated Melting Point System marka cihaz,

Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii

Manyetik Siisseptibilite: Sheerwood Scientific MX1 Gouy Magnetic Siissebtibility,

Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii

Evaporator: Heidolph, Hei-VAP Advantage markali cihaz, Selcuk Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii

Ultrasonik Banyo: Kudos marka cihaz, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Bolimi
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3.2.Metot

3.2.1. Schiff bazlarimmin sentezi

3.2.1.1. [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (1,2-fenilendiamin)](HL1)

0.130 g (1.2 mmol) 1,2-fenilendiamin 20 ml etil alkolde ¢6ziildi. -5 °C’ye
sogutularak 20 dakika manyetik karistiricida karistirildi. 0.172 g (1 mmol) 2-hidroksi-1-
naftaldehit 30 ml kloroform/etil alkol (2/3) karisiminda ¢oziildi ve 1,2-fenilendiamin
¢Ozeltisi lizerine damla damla ilave edildi. -5 °C’de 4 saat karistirildiktan sonra iiriin

sliziildii, birkag defa metanol ile yikandi, 65 °C vakumlu etiivde kurutuldu ve yapisi

aydinlatildi.
o HO
=
NH OH
i 530 °C J O
+ — N
NH
1,2-fenilendiamin 2-hidroksi-1-naftaldehit [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden)

(1,2-fenilendiamin) ]

Sekil 3.1. [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (1,2-fenilendiamin)](HL1) Schiff baz1 sentezi
Koyu sar1 renkli olan iiriiniin molekiil agirligi 262.30 g/mol’diir.% 88 verimle
sentezlenen HL1’in erime noktasi 169 °C’dir. HL1 Schiff bazi n-hekzan da az; etanol,

metanol, DMF, DMSO, etilasetat, dioksan, kloroform ve toluen de ¢ok ¢6ziinmekte; saf

su da hi¢ ¢oztinmemektedir.

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(77.84), H(5.38), N(10.68)
Bulunan (%) : C(77.78), H (5.40), N(10.57)

IR (KBr, cm™) :3376, 3468(NH;) ; 1611(CH=N) ; 1492-1557 (C=C) ; 1252(C-O).
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'H-NMR(400 MHz, CDCl3)® :6.80-6.87 (m, 2H, Ha,), 7.10-7.19 (m, 3H, Ha,), 7.36 (t,
J 7.5 Hz, 1H, Ha), 7.53 (t, 7.7 Hz, 1H, Hay), 7.76 (d, J 7.9 Hz 1H, Ha), 7.83 (d, J 9.0
Hz, 1H, Har), 8.16 (d, J 8.5 Hz, 1H, Ha,) 9.42 (s, 1H, CH=N), 15.32 (s, 1H, OH)

B3C-NMR (400 MHz, CDCls) $:165.39, 157.04, 140.36, 135.516, 134.25, 132.84,
129.29, 128.01, 127.62, 123.56, 120.48, 119.26, 119.06, 118.99, 118.78, 116.03, 109.63

3.2.1.2. [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden) (4-metil-o-fenilendiamin)](HL2)

0.122 g (1 mmol) 4-metil-o-fenilendiamin 20 ml etil alkolde ¢oziildii. -5 °C’ye
sogutularak 20 dakika manyetik karistiricida karistirildi. 0.172 g (1 mmol) 2-hidroksi-1-
naftaldehit 30 ml kloroform/etil alkol (2/3) karisiminda ¢oziildii ve 1,2-fenilendiamin
tizerine damla damla ilave edildi. -5 °C’de 4 saat karistirildiktan sonra fiiriin stiziildii,

birka¢ defa metanol ile yikandi ve 65 °C vakumlu etiivde kurutuldu ve yapisi

aydinlatildi.
@) HO
Z
NH
+ T HC N
HaC NH, -H,0 O
NH,
4-metil-o-fenilendiamin  2-hidroksi-1-naftaldehit [(N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden)

(4-metil-o-fenilendiamin)]

Sekil 3.2. [N-( 2-hidroksi-1-naftaldehitden) (4-metil-o-fenilendiamin)] (HL2)Schiff baz1 sentezi
Turuncu renkli olan iriiniin molekiil agirligr 276,33g/mol’diir. % 82 verimle
sentezlenenen HL2’ nin erime noktas1 175 °C’dir. HL2 Schiff bazi n-hekzan igerisinde

az; metanol, etanol, dioksan, etilasetat, DMF, DMSO, kloroform, toluen, aseton,

benzende ¢ok ¢oziinmekte; saf suda hi¢ ¢oziinmemektedir.

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(78.24), H(5.84), N(10.14), O(5.79)
Bulunan (%) : C(78.17), H(5.87), N(10.08)
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IR (KBr, cm™) : 3321, 3392(NH,) ; 1601(CH=N) : 1492-1538(C=C) ; 1310(C-O).

'H-NMR(400 MHz, CDCls) 8:2.31 (s, 3H, CHa), 6.64 (s, 1H, Hay), 6.74 (d, J 7.9 Hz,
1H, Ha), 7.08 (d, J 7.9 Hz, 1H, Ha), 7.16 (d, J 9.0 Hz, 1H, Ha), 7.33-7.38 (m, 1H,
Har), 7.50-7.55 (m, 1H, Hay), 7.75 (d, J 7.5 Hz, 1H, Hay), 7.82 (d, J 9.0 Hz, 1H, Ha),
8.16 (d, J 8.5 Hz, 1H, Ha;) 9.42 (s, 1H, CH=N), 15.32 (s, 1H, OH).

BC-NMR (400 MHz, CDCl3) $:21.25, 109.60, 116.69, 118.44, 119.26, 119.91, 120.56,
123.50, 127.58, 127.91, 129.29, 131.72, 132.82, 135.31, 138.13, 140.19, 155.09, 165.42

3.2.1.3.IN-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)(1,2-
fenilendiamin](HL1A)

0.262g (Immol) HL1 ligandi 30 ml kloroform/metilalkol (2/3) karigiminda
¢oziildi ve tizerine 0.206 g (Immol) 9-antrasenaldehit 30 ml kloroform/metil alkoldeki
cozeltisi (2/3) damla damla ilave edildi, geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile 3
saat kaynatildi. Olusan sar1 renkli Schiff bazi siiziildii, birkag defa metanol ile yikanarak
reaksiyona girmeyen aldehit ve aminler ortamdan uzaklastirildi. 65°C’de vakumlu

etlivde kurutuldu ve yapilar analiz edildi.
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Sekil.3.3.[N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)(1,2-fenilendiamin)] Schiff bazi
sentezi (HL1A)

Turuncu renkli olan {irliniin molekiil agirhig 450,53 g/mol’ diir. %78 verimle
sentezlenen HL1A’ ’nin erime noktas: 199°C’dir. HL1A Schiff bazi, etanol, metanol,
benzen, DMSO, hekzan, dioksan, etilasetat icerisinde az, kloroform, toulen, DMF

igerisinde iyi ¢oziinmekte, suda ¢oziinmemektedir.

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(85.31), H(4.92), N(6.22)
Bulunan (%) : C (85.27), H(4.90), N(6.24)

IR (KBr, cm™) : 3562,2755(0-H) :1621(CH=N) ; 1480-1536(C=C) : 1286(C-O).

UV-Vis (hmax, M) : 268, 329, 383
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LH-NMR(400 MHz, CDCls)3: 6.95 (d, J 9.4 Hz, 1H, Hay), 7.16 (d, J 9.26 Hz, 1H, Hay),
7.20-7.23 (M, 2H, Ha), 7.38-7.39 (M, 2H, Ha), 7.46-7.52 (M, 4H, Hay) 7.66-7.84 (m,
4H, Ha), 8.04 (d, J 9.4 Hz, 2H, Ha,), 8.57 (s, 1H, CH=N), 9.00 (d, J 9.0 Hz, 2H, Ha,),
9.45 (d, J 12.0 Hz, 1H Ha), 9.82(s, 1H, CH-NH), 11.53 (s, 1H, CH=N), 15.06 (s, 1H,
OH), 15.39 (s, 1H, CH-NH).

BC-NMR (400 MHz, CDCl3)6: 160.90, 168.96, 156.06, 153.93, 137.92, 137.28,
136.62, 133.56, 133.16, 131.69, 131.30, 131.09, 129.36, 129.19, 129.08, 128.03,
127.91, 127.73, 127.37, 127.26, 126.94, 125.47, 124.87, 123.58, 123.28, 122.06,
119.73, 119.60, 119.08, 118.99, 118.75, 108.85

Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC valuesing mL™) : 128(E.coli ATCC 25922,
P.auriginosa ATCC 27853, S.mutans RSHM 676), 256 (S.aureus ATCC 25923, S.aureus
ATCC 29213)

3.2.1.4.  [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(  9-antrasenaldehitden)(4-metil-o-
fenilendiamin)](HL2A)

0.276 g (Immol) HL2 ligandi 30 ml kloroform/metil alkolde (2/3) karisiminda
¢oziildii ve tizerine 0.206 gr (Lmmol) 9-antrasenaldehit 30 ml kloroform/metil alkoldeki
¢ozeltisi (2/3) ilave edildi, olusan sar1 renkli Schiff bazi siiziildii, birkag defa metanol ile
yikanarak reaksiyona girmeyen aldehit ve aminler ortamdan uzaklastirildi. 65°C’de

vakumlu etlivde kurutuldu ve yapilar1 analiz edildi.
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CHj

Kloroform/Metanol Reflux

CHj3

Sekil.3.4.[ N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)(4-metil-o-fenilendiamin)] (HL2A)

Schiff bazi1 sentezi

Sar1 renkli olan iriiniin Molekiil agirhigr 464,66 g/mol’ diir. %85 verimle
sentezlenen HL2A nin erime noktas1 198°C’dir. HL2A Schiff bazi, etanol, metanol, etil
asetat, toluen igerisinde az, kloroform, DMF, benzen, dioksan igerisinde iyi

¢oziinmekte, su ve n-hekzanda ¢éziinmemektedir.
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(85.32), H(5.21), N(6.03)
Bulunan (%) : C (85.36), H(5.20), N (5.97)

IR (KBr, cm™) : 3569,2752(0-H) :1613(CH=N) ; 1486-1542(C=C) ; 1306(C-O).

UV-Vis (kmax , NM) : 258, 340, 395, 475
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'H-NMR(400 MHz, CDCls): 2.50 (s, 3H, CHa), 6.64 (s, 1H, Hay), 6.93 (d, J 9.0 Hz,
1H, Hay), 7.16-7.20 (m, 2H, Ha,), 7.28-7.32 (M, 1H, Hay), 7.48-7.56 (m, 4H, Ha,), 7.64-
7.72 (M, 2H, Hay), 7.76-7.80 (M, 2H, Ha), 8.03 (d, J 8.6 Hz, 2H, Ha,), 8.57 (s, 1H,
CH=N), 8.99 (d, J 9.2 Hz, 2H, Ha,), 9.39-9.47 (m, 1H, Ha,), 9.80(d, J 7.0 Hz, 1H, CH-
NH), 11.53 (s, 1H, CH=N), 15.09 (s, 1H, OH), 15.43(bs, 1H, CH-NH).

BC-NMR (400 MHz, CDCls) $:173.48, 160.66, 153.67, 145.00, 137.38, 137.08,
135.23, 133.58, 131.47, 131.31, 131.08, 131.05, 129.14, 129.07, 127.86, 127.81,
127.69, 127.65, 127.54, 126.83, 125.46, 124.94, 124.90, 123.95, 123.64, 123.21,
123.12, 120.26, 120.08, 119.59, 119.35, 118.99, 118.70, 108.72, 21.26

Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC valuesing mL™) : 128(E.coli ATCC 25922,
P.auriginosa ATCC 27853, S.mutans RSHM 676), 256 (S.aureus ATCC 25923, S.aureus
ATCC 29213)

3.2.2. Schiff bazlarinin metal kompleksinin sentezi
3.2.2.1. HL1A’mn Cu(ll), Ni(Il), Zn(11) ve Pb(I1) metal komplekslerinin sentezi

0.450gr (1 mmol) HL1A ligandi 100 ml’lik balonda 30 ml metil alkolde
¢oziildii. Uzerine 1 mmol metal tuzunun [0.199 gr Cu(AcO),-H,O; 0.195 gr
Ni(AcO),-H,0; 0.201 gr Zn(AcO),-H,0; 0.343 gr Zn(AcO),-H,0] 20 ml etanoldeki
cozeltileri ayr1 ayrn ilave edildi. Karisim geri Ssogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Olusan
¢okelek siiztldi, dietileter ile birkag defa yikandi ve 65 °C vakumlu etiivde kurutuldu.

Elde edilen metal komplekslerinin erime noktas1 300°C’nin iizerindedir.
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M = Cu(ll), Ni(l1),
Zn(11),Ph(11)

Sekil 3.5.[N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)(1,2-fenilendiamin]’ in Cu(ll),
Ni(I1), Zn(I1) ve Pb(11) komplekslerinin sentezi [CuL;A, NiL;A, ZnL;A, PbL;A ]

[CulL;A]

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(71.38), H(4.23), N(4.90), Cu(11.11)
Bulunan (%): C(71.33), H(4.26), N(4.85), Cu(11.08)

IR (KBr, cm™) :1609(CH=N) ; 1465-1543 (C=C); 1280(C-O) ; 425(M-0) ; 546 (M-N)
Manyetik Siisseptibilite (BM) : peff: 1.93

ESR Parametreleri :2.2232 g, , 2.0611 gxx, 2.0160 gyy, 2.1001 giso, 14.79 Az [MT],
4.22 Ay [mT], 4.01 Ayy [MmT], 7.67 aiso [MT]

Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ug mL™) : 128(E.coli ATCC 25922,
P.auriginosa ATCC 27853, S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213, S.mutans
RSHM 676)
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[NiL;A]
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(72.99), H(4.26), N(4.94), Ni(10.35)
Bulunan (%) :C(71.92), H(4.18), N(5.00), Ni(10.27)

IR (KBr, cm™) :1612(CH=N) ; 1456-1533(C=C); 1270(C-O) ; 439(M-O) ; 539 (M-N)
UV-Vis (Amax , NM) : 260, 321, 407,475
Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ug mL™) :64(E.coli ATCC 25922,

P.auriginosa ATCC 27853, S.mutans RSHM 676),256 (S.aureus ATCC 25923, S.aureus
ATCC 29213)

[ZnL1A]
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(71.15), H(4.21), N(4.88), Zn(11.40)
Bulunan (%) : C(71.10), H(4.18), N(4.91), Zn(11.32)

IR (KBr, cm™) :1615(CH=N) ; 1460-1574(C=C); 1275(C-O) ; 417(M-O) ; 525 (M-N)
UV-Vis (Amax , NM) : 260,413
Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ng mL™) :128(E.coli ATCC 25922);

64(P.auriginosa ATCC 27853, S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213); 32
(S.mutans RSHM 676)
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[PbL1A]

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(57.05), H(3.38), N(3.91), Pb(28.95)
Bulunan (%) : C(57.00), H(3.35), N(3.95), Pb(28.90)

IR (KBr, cm™) :1617(CH=N) ; 1453-1537(C=C): 1279(C-0) : 434(M-0) ; 540 (M-N)

Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ng mL™) :32(E.coli ATCC 25922,
P.auriginosa ATCC 27853), 128(S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213), 64
(S.mutans RSHM 676)

3.2.2.2. [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-( 9-antrasenaldehitden)( 4-metil-o-
fenilendiamin]’in  Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il) ve Pb(lIl)kompleksi [ CuL,A, NiLA,
ZnL,A, PbL,A ]

0.464 g (1 mmol) (HL2A) ligandi 100 ml’lik balonda 30 ml metil alkolde
¢oziildii. Uzerine 1 mmol metal tuzunun [0.199 gr Cu(AcO),-H,O; 0.195 gr
Ni(AcO),-H,0; 0.201 gr Zn(AcO),-H,0; 0.343 gr Zn(AcO),-H,0] 20 ml etanoldeki
cozeltileri ayr1 ayrn ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Olusan
cokelek siiziildii, dietileter ile birka¢ defa yikandi ve 65 °C vakumlu etiivde kurutuldu.

Elde edilen metal komplekslerinin erime noktas1 300 °C’nin iizerindedir.
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CHj

M = Cu(ll), Ni(ll),
Zn(11),Pb(l1)

Sekil 3.6. [N-(2-hidroksi-1-naftaldehitden),N’-(9-antrasenaldehitden)(4-metil-o-fenilendiamin]’ in Cu(ll),
Ni(I1), Zn(I1) ve Pb(11) komplekslerinin sentezi [CuL,A, NiL,A, ZnL,A, PbL,A ]

|CUL2A|
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C(71.72), H(4.47), N(4.78), Cu(10.84)
Bulunan (%) : C(71.65), H(4.42), N(4.68), Cu(10.78)

IR (KBr, cm™) :1610(CH=N) ; 1476-1535(C=C); 1288(C-0) ; 429(M-O) ; 546 (M-N)

UV'ViS ()\.max y nm) : 256,335

Manyetik Siisseptibilite (BM): peff: 1.85

ESR Parametreleri :2.2272 g,, , 2.0718 gy, 2.0185 gyy, 2.1058 Qiso, 14.16A,, [MT],

Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ug mL™): 128(E.coli ATCC 25922,
P.auriginosa ATCC 27853, S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213), 64
(S.mutans RSHM 676)
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[NiL,A]
Elementel Analiz:

Hesaplanan (%) : C(72.32), H(4.51), N(4.82), Ni(10.10)
Bulunan (%) : C(72.30), H(4.45), N(4.72), Ni(10.05)

IR (KBr, cm™):1605(CH=N) ; 1456-1531(C=C); 1298(C-0) ; 440(M-O) ; 543 (M-N)
UV-Vis (hmax , NM): 260, 332, 408, 475
Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ug mL™): 128(E.coli ATCC 25922,

P.auriginosa ATCC 27853, S.mutans RSHM 676), 256 (S.aureus ATCC 25923, S.aureus
ATCC 29213)

[ZnL,A]
Elementel Analiz:

Hesaplanan (%) : C(71.49), H(4.46), N(4.76), Zn(11.12)
Bulunan (%) : C(71.45), H(4.40), N(4.80), Zn(11.07)

IR (KBr, cm™):1600(CH=N) ; 1488-1539(C=C); 1295(C-0) ; 438(M-O) ; 530 (M-N)
UV-Vis (Amax , NM): 258, 413
Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC valuesing mL™): 64(E.coli ATCC 25922,

P.auriginosa ATCC 27853, S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213), 32
(S.mutans RSHM 676)
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[PbL,A]
Elementel Analiz:

Hesaplanan (%) : C(57.60), H(3.59), N(3.84), Pb(28.39)
Bulunan (%) : C(57.60), H(3.55), N(3.90), Pb(28.35)

IR (KBr, cm™): 1607(CH=N) ; 1461-1539(C=C); 1290(C-O) ; 435(M-O) ; 535 (M-N)
Antimikrobiyal Aktiviteleri (MIC values/ug mL™): 128(E.coli ATCC 25922,

P.auriginosa ATCC 27853, S.aureus ATCC 25923, S.aureus ATCC 29213), 64
(S.mutans RSHM 676)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARISMA

4.1. Elementel Analiz ve Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu calismada 2 yeni asimetrik Schiff bazi ve 8 metal kompleksi olmak {izere 10
sentez gergeklestirilmistir.

Aldehit tiirevi olarak 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 9-antrasenaldehit; diamin tiirevi
olarak 1,2-fenilendiamin,4-metil-o-fenilendiamin bilesikleri kullanilarak tek tarafli
kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff bazi ligandlart HL1 ve HL2 sentezlenmistir.
Sentezlenen bu Schiff baz ligandlarindan ¢ikilarak 2 yeni asimetrik Schiff bazi ligandi
HLIA ve HL2A sentezlenmistir. Bu asimetrik Schiff bazi ligandlarinin Cu(ll), Ni(ll),
Pb(II) ve Zn(II) metal tuzlar1 ile metal kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen 10 bilesigin erime noktalari, renkleri ve verim degerleri cesitlilik
gostermektedir ve (Cizelge 4.1)’de verilmistir. Cizelge 4.1°de gorildigl iizere
verimlerin dagilim araligt % 65-88’dir. Schiff bazlarmmn erime noktasi araligi 169-
199°C arasinda iken komplekslerinki olduk¢a yiiksek ¢ikmistir. Komplekslerin erime
noktasi araligi 300°C’nin iizerinde ¢ikmuistir.

Elde edilen Schiff bazlarmin renklerine bakildiginda sari, turuncu ve kahve

tonlar1 agirliktadir.
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Cizelge 4.1.Sentezlenen Schiff bazlarmin ve bunlarin komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik e.n..l°C Renk Verim/ Hesaplanan (Bulunan )/ % Reir. /B.M.

%

c H N M

HL1 169 Koyu sar1 88 77.84 5.38 10.68 - -
C17H14N,0 (77.78)  (5.40) (10.57)
HL1A 199 turuncu 78 85.31 4.92 6.22 -
CsH2 N,O (85.27)  (4.90) (6.24)
ZnL,A >300 turuncu 68 71.15 421 4.88 11.40 Dia.
Cs4H24N,03Zn (71.10) (4.18) (4.91) (11.32)
NiL;A >300 Acik 70 71.99 4.26 4.94 10.35 Dia
Cs4H24N,0O3Ni kahverengi (71.92) (4.18) (5.00) (10.27)
CulL;A >300 Koyu 70 71.38 4.23 4.90 11.11
C34H24N,03Cu kahverengi (71.33)  (4.26) (4.85) (11.08) 1.93
PbL,A >300 turuncu 65 57.05 3.38 391 28.95 Dia
Cs4H24N,03Ph (57.00) (3.35) (3.95) (28.90)
HL2 175 turuncu 82 78.24 5.84 10.14 - -
CisH16 N2O (78.17)  (5.87) (10.08)
HL2A 198 Sari 85 85.32 5.21 6.03 - -
CasHz4 N,O (85.36)  (5.20) (5.97)
ZnL,A >300 Koyu sar1 75 71.49 4.46 4.76 11.12 Dia.
CasHz6N,05Zn (71.45)  (4.40)  (4.80)  (11.07)
NiL,A >300 Koyu 78 72.32 451 4.82 10.10 Dia.
CasH26N,03Ni kahverengi (72.30)  (4.45) (4.72) (10.05)
CuL,A >300 Koyu 80 71.72 4.47 4.78 10.84 1.85
C3s5H26N,03Cu kahverengi (71.65)  (4.42) (4.68) (10.78)
PbL,A >300 Koyu sar1 73 57.60 3.59 3.84 28.39 Dia
CssH26N,03Ph (57.50)  (3.55) (3.90) (28.35)

Sentezlenen Schiff bazi ligandlarimin C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve
bulunan degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Bilesiklerde bulunan C miktarlarinin
dagilim arahigr %57.00- %85.36, H’ in %3.35- %5.87, N’un ise % 3.90-%10.57

arasinda gozlemlenmistir.

4.2.FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 12 bilesigin IR spektrumu degerlendirilerek toplu halde ¢izelge
4.2’de verilmistir.

Mono kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenen HL1 ve HL2 ligandlarinda
NH; grubunun gerilme titresimi; 3376, 3468 cm've 3321, 3392 cm™ keskin pik halinde
gozlenmistir. HL1 ve HL2 nolu ligandlara aldehit tiirevleri eklenerek HL1A ve HL2A
nolu ligandlar sentezlenmistir. Bu ligandlarda NH;’ye ait pikler kaybolmus (Kianfar ve
ark., 2010), yeni C=N baga ait 2 keskin pik 1621-1613 cm™araliginda gdzlenmistir. Bu
bantlar, komplekslere gore biraz daha diisiik frekanslara kaymistir ve frekanslardaki bu

degisim imin azot atomunun metal iyonlar1 ile koordine oldugunu gostermektedir
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(Prakash ve ark., 2010; Boghaei ve ark., 2005). Sentezlenen metal kompleksleriyle
Schiff bazlarinin IR spektrumlar1 karsilagtirilmistir (Cizelge 4.2). 1306-1286 cm*
araligindaki HL1A ve HL2A ligandlar i¢in gozlemlenen orta siddetteki pikler fenolik
gruplara ait oldugu disiiniilmektedir. Bu pikler ligandlara goére daha diisiik
frekanslardaki komplekslerde goriilmektedir, bu da C-O molekiiliinde oksijen atomunun
koordinasyona katildigini gostermektedir (Golcii ve ark., 2005). 2752-3569 cm*
araligindaki giigli HL1A ve HL2A genis bantlar1 fenolimin formlarda fenolik -OH
gruplarindan dolayr molekiil i¢i hidrojen baginin varligin1 gdstermektedir (O-H....N)
(Giingor ve ark., 2010). Sentezlenen tim kompleksler M-O 417-439 cm™ bélgede orta
siddette pik gostermistir. FT-IR spektrumunda M-N yogunluk pikleri 525-546 cm™
kaymustir, bu da oksijen ve azotun metal iyonu ile bag yaptiginin bir kanitidir (Demir ve
ark., 2008).

Cizelge 4.2. Ligandlarin ve Ni (1), Cu (I1), Zn(11), Pb (1) metal komplekslerinin karakteristik IR bantlari

(cm™)
Bilesik \Y% Y v N v v v
(O-H) (NHy) (CH=N) (C=C) (C-0) (M-0) (M-N)

HL1 - 3376, 3468 1611 1492-1557 1252

HL1A 3562,2755 - 1621 1480-1536 1286 - -
ZnL;,A - - 1615 1460-1574 1275 417 525
NiL;A - - 1612 1456-1533 1270 439 539
CuL,A - - 1609 1465-1543 1280 425 546
PbL;A - - 1617 1453-1537 1279 434 540
HL2 - 3321, 3392 1601 1492-1538 1310 - -
HL2A 3569,2752 - 1613 1486-1542 1306 - -
ZnLA - - 1600 1488-1539 1295 438 530
NiL,A - - 1605 1456-1531 1298 440 543
CuL,A - - 1610 1476-1535 1288 429 546
PbL,A - - 1607 1461-1539 1290 435 535

4.3. UV-vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Ligandlar ve komplekslerinin UV spektrumlari, CH3CN/CH,CI; dl¢iilmiistiir ve
spektrumlar c¢izelge 4.3'de gosterilmistir. Ligandlar ve kompleksleri benzer UV
spektrumu sergilerler (Sekil 7.3 ve 7.4). HL1A ve HL2A ligandlarinin UV spektrumu,
tic O6n pik, 256 ve 268 nm 'de fenil halkasinin n-n* geg¢isini temsil eder ve bir pik 319 ve
340 nm’de azometin grubunu temsil eder (Khalaji ve ark., 2011; Knoblauch ve ark.,
1999). >400 nm'de iiglincii bant n—n* gegisleri C=0 grubununun varligini

gostermektedir (Bilge ve ark., 2009). Komplekslerin spektrumlar1 ise, azometin
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kromofor gruplarinin bantlar1 diisiik frekanslara kaymistir ya da kaybolmustur, bu da
imin azot atomunun metal iyonu ile koordinasyon iginde oldugunu gosterir (Golcii ve
ark., 2005; Nair ve ark., 2008).

Cizelge 4.3. Ligandlarin ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlari

Bilesik n-n* (Fenil) nm n-n* (Azometin) nm

HL1A 268 319

ZnLA 260

NiL;A 260 321

PbL,A 262

HL2A 258 340

ZnL,A 258

NiL,A 260 332

CuL,A 256 335

PbL,A

4.4. Manyetik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Metal komplekslerin manyetik 6l¢iimleri Sherwood Scientific MX Gouy
manyetik terazisi ile Olgllmistir. Bu Olglimler Gouy yontemi kullanilarak oda
sicakliginda (25°C) HQ[Co(SCN),] ile kalibre edilmis Pascal sabitlerinden
hesaplanmistir (Earnshaw, 1968)

Komplekslerin manyetik momenti (peff) degerleri cizelge 4.1° de verilmistir.
Cu(Il) kompleksinin manyetik momenti 1,85-1,93 BM olarak gozlenmistir (Golcii ve
ark., 2005). Ni(ll), Zn(ll) ve Pb(Il) kompleksleri i¢in manyetik momenti degeleri
gdzlemlenmemistir. Bu da bu yapilarin diyamanyetik oldugunu gostermektedir (ilhan
ve ark., 2007; Aslantas ve ark., 2009).

4.5.'H-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Bilesik HL1’in 'H-NMR spektrumunda aromatik protonlar igin iki multiplet
(5H), iki triplet (2H) ve ii¢ duplet, imin proton igin bir singlet (1H) ve bilesik HL1’in
hidroksil protonu i¢in bir singlet (1H) gorilmiistiir.

Ligandlarin tautomer yapilari 'H-NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.
CDClz’de HL1 ve HL2 bilesikleri i¢in *H-NMR verileri (Sekil 7.5) sadece fenolimin
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tautomer varligin1 gosterirken HL1A ve HL2A bilesigi i¢in hem keto-amin hem de
fenol-imin formlar1 gézlemlenmistir.

HL1 ve HL2 bilesikleri i¢in 9.42 ve 15.32 ppm’de singlet olarak goriilen iki pik
bu bilesiklerdeki tautomerik dengenin CDCl3’deki fenol-imin formunu desteklemektedir
(Yildiz ve ark.,1998; Popovic ve ark., 2004; Nazir ve ark., 2000). HL1A ve HL2A
bilesiklerinde ise "H-NMR spektrumunda hem fenol-imin hem de keto-amin yapilarinin
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.1). HL2A bilesigi i¢in HC-NH ve HC-NH protonlarina ait
pikler sirasiyla 9.80 ve 15.43 ppm’de ve HL1A bilesigi igin ise 9.82 ve 15.39 ppm’de
gozlemlenmistir (Sekil 7.6). HL1A ve HL2A spektrasindan ilgili keto-amin/fenol-imin
tautomerleri oranlar1 sirasiyla 82/18 ve 70/30 olarak bulunmustur. (Sawyer ve ark.,
1984; Bilge ve ark., 2009).

a)

] ™ —— ™ 7]
HCF H'J =oh HE™ N g
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Sekil 4.1. HL1A(a) ve HL2A(b).ligandlarinin tautomerik dengeleri

4.6. Antibakteriyel Aktivite Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Genel olarak calismaya alinan maddelerin Gram pozitif ve Gram negatif
bakterilere benzer MIC degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. HL1A maddesinin Ni,
Pb, Zn ve ZnL,A tiirevleri Pseudomonasaeruginosa ATCC 27853 susu i¢in

ampicillinden daha diisiik MIC degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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Calismada maddelerin Gram pozitif bakterilere (Staphylococcus aureus,
Streptococcus mutans, Enterococcus faecalis) karsi antibakteriyel etkinlikleri
incelendiginde MIC degerlerinin 32-256 pg/ml arasinda yer aldigi gdzlenmistir.
Calismaya alinan HL1A ve HL2A maddelerinin Gram pozitif bakteriler igin
antibakteriyel etkilerinin ayni oldugu belirlenmistir. Gram pozitif bakteriler iginde en
diisiik MIC degeri (32 pg/ml) ZnL;A ve ZnlL,A tiirevlerinde gézlenmistir.

Streptococcus mutans ve Staphylococcus aureus suslarina ZnL;A ve ZnL,A
tiirevlerinin ayn1 MIC oranlarinda etki ettikleri belirlenmistir. ZnL,A tiirevi ayrica
Enterococcus faecalis icin diger maddeler arasinda en diisiik MIC (32 pg/ml) degerine
sahiptir dolayisiyla bu bakteri i¢in, diger maddelerden ve tiirevlerinden daha etkin
oldugu goriilmektedir. Gerek PbL;A ve gerek ise PbL;A ve NiL,A tiirevlerinin
Streptococcus mutans ve Enterococcus faecalis icin elde ettigimiz MIC degerleri (32-64
ng/ml)Staphylococcus aureus suslart icin elde ettigimiz MIC degerlerinden(128-
256pg/ml) digiiktiir.

Bakir tiirevlerinde en diisiik MIC degerini (64 pg/ml) Cul,A tiirevi ile
Streptococcus mutans susundagézlenmistir. HL1A ve HL2A maddeleri, Gram negatif
bakterilerden Escherichia coli ve Pseudomonasaeruginosa igin aynt MIC degerlerine
(128 pg/ml) sahiptir. Bu degerler ampicillinin Pseudomonasaeruginosa igin gosterdigi
etki ile aynidir.

Gram negatif bakteriler icin en diisik MIC degeri HL1A maddesinin Pb
tirevinden elde edilmistir. PbL;A'nin Escherichia coli ve Pseudomonasaeruginosa igin
MIC degeri 32 pg/ml'dir. Bu bakteriler igin HL2A maddesinde en etkili tiirev HL2A
Zn'dir. ZnL,A’min Escherichia coli ve Pseudomonasaeruginosa icin MIiC degeri 64
pg/ml olarak bulunmustur. Fakat ZnL,A, PbL;A kadar etkili goriinmemektedir.
ZnL,A’nin, NiL; A ile ayn1 MIC degerlerine (64 pg/ml) sahip oldugu belirlenmistir.

Genel olarak maddelerin Escherichia coli ve Pseudomonasaeruginosa
iginetkinligi incelendiginde maddelerin gentamisin kadar etkili olmadign MIC
degerlerinin bu antibiyotiktencok yiiksek oldugu tespit edilmistir. Fakat maddelerin
Pseudomonasaeruginosa icin ampicillinden daha diisiik veya aym1 MIC degerlerine
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ozellikle NiL3A, PbL;A, ZnL;A ve ZnlL,A 'nun MIC
degerlerinin ampicilinin MIC degerinden daha diisiik oldugu gézlenmistir.

Sonug olarak ¢aligmaya alinan maddelerin Gram pozitif bakterilere ampicilin ve
gentamicin kadar etkili olmadiklar1 belirlenmistir. Ancak Gram negatif bakterilerden

Pseudomonasaeruginosa igin ampicillin kadar etkili olduklar1 hatta HL1A maddesinin
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Ni, Pb, Zn ve ZnL,A tiirevlerinin daha diisik MIC degerlerine sahip olduklari
gbzlenmistir. Calisma invitro bir g¢aligma olup deneysel hayvan ¢aligmalar ile
desteklenmelidir. Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin antimikrobiyal

aktiviteleri (Cizelge4.4)’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ligandlarin ve metal komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri MIC” values/pg mL™

E.coli P.auriginosa S.aureus S.aureus S.mutans

ATCC 25922 ATCC 27853 ATCC 25923 ATCC 29213 RSHM 676

Ampisillin 2 128 0.125 2 1
Gentamisin 1 0.25 0.25 1 4
HL1A 128 128 256 256 128
NiL;A 64 64 256 256 64
PbL,A 32 32 128 128 64
ZnL,A 128 64 64 64 32
CuL,A 128 128 128 128 128
HL2A 128 128 256 256 128
NiL,A 128 128 256 256 128
PbL,A 128 128 128 128 64
ZnL,A 64 64 64 64 32
CuL,A 128 128 128 128 64

4.7. Floresans Spektroskopisi Calismalarinin Degerlendirilmesi

Metal ligand etkilesimi, UV-Vis spektrofotometrede alinan absorpsiyon
spektrumlar1 ve spektroflorimetrede alinan floresans spektrumlarimlart ile incelendi.
Absorpsiyon ¢aligmalart icin diklormetan-asetonitril (1:1) de 1.10° M metal perklorat
ve 1.10% M ligand c¢ozeltileri hazirlandi ve bu c¢ozeltiler absorbans oOlgiimlerinde
kullanildi. Ayni sekilde floresans spektrumlarinin alinmasinda ise 5.10% M metal
perklorat ve 5.10° M ligand ¢ozeltileri hazirland1 ve bu ¢ozeltiler floresans dlgiimlerde
kullanildi.

Eksitasyon dalga boyu 300 nm’dir. Bu calismalar ¢ozeltileri 300 nm’de
uyarilarak ve 350-570 nm araliginda floresans spektrumunu kaydederek yapilmistir.
Ayni ¢oziicii sisteminde 300 nm’de eksite ederken floresans spektrumu 430 ve 510
nm’lik Anax degerler ile (sekil 7.7 ve 7.8) goriilebilir alanda iki ana bant sergilemistir.
HL1A ve HL’A’nin asetonitril/dikorometanda metal iyonlara baglanma o6zellikleri
(zZn**, cu®, Pb?*, Ni?") arastinlmistir. Cu®* iyonunun HLIA ve HL2A c¢ozeltisine
eklenmesiyle 430 nm’deki HL1A ve HL2A’nun floresans yogunlugu artar (Konar ve
ark., 2011). Fakat Zn*, Pb®*, ve Ni** gibi diger metal iyonlarla benzer titrasyonlar
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gergeklestirildiginde 510 nm’de sadece minimal artis veya minimal soniim
gozlemlenmistir. 430 nm bandin emisyon yogunlugunda naftalin-Schiff bazi
emisyonuna yiiklenen artisin nedeni biiyiik olasilikla aksi halde eksite halin 1s1niml
olmayan bozunmasma neden olabilecek Cu? baglanmasi1 ile hizli -C=N bagi
izomerizasyonunun engellenmesidir (Ray ve ark., 2008; Wu ve ark., 2007). Bu Cu®*
soniim etkisinin ayni zamanda 430 nm’de naftalin floresans artisini 6nemli derecede
azaltigina inamiyoruz. Diger bir deyisle -C=N izomerizasyonun engellenmesiyle
saglanan artis Cu’*’nin ayni1 zamanda naftalen emisyonundaki soniim etkisiyle ortadan
kaldirilir. Cu*" nin paramanyetik niteliginden dolayr NMR ile Cu?* ve HL1A ve HL2A

arasindaki baglanma durumunu inceleyemedik (Narinder ve ark., 2010).
4.8. Toz X-Ray Kirimmminin Degerlendirimesi

Ligandlarin ve metal komplekslerinin X-15m1 kirinim sekilleri 20 = 0-100°
araliginda kaydedilmis ve ligandlar ve metal kompleksleri sekil 7.9 ve 7.10°da
gosterilmigtir. HL1IA ve HL2A ligandlarinda keskin pikler goriilmektedir. Bu da
ligandlarin kristal yapida oldugunu gostermektedir. HL1A nin Cu(II) kompleksinde
keskin pikler goriilmemektedir bu yapmin amorf yapida oldugunu goéstermektedir
HL1A’nin Zn(II), Ni(IT) ve Pb(Il) komplekslerinde keskin pikler goriiliir. Bu da Zn(ll),
Ni(ll) ve Pb(Il) komplekslerinin kristal yapida oldugunu gostermektedir (Nair, 2008).
HL2A’nin Pb(Il) kompleksinde keskin pikler goriilmemistir bu da Pb(Il) kompleksinin
amorf yapida oldugunu gostermektedir fakat HL2A’nin Zn(I1), Ni(ll) ve Cu(ll)
komplekslerinde goriilen keskin pikler; Zn(I1), Ni(Il) ve Cu(ll) komplekslerinin kristal
oldugunu gostermektedir. Kompleksler tek kristal halinde elde edilemedigi i¢in yapilari
belirlenememistir. Her bir kompleksin karakterizasyon ig¢in kullanilabilir spesifik d

degeri vardir (Khalaji ve ark., 2011; Joseyphus ve ark., 2006; Joseyphus ve ark., 2008).

49. Cu(ll) Komplekslerinin  Elektron Spin  Rezonans Spektrasinin

Degerlendirilmesi

Cu (II) komplekslerinin ESR spektra 6l¢iimii 1 mW mikrodalga tozunda ve
25°C’lik sicaklikta toz numunelerde gergeklestirilmistir. Paramanyetik komplekslerin g
degerleri Mn** standart numune g degeri referans alinarak hesaplanmustir. Paramanyetik

gecis metali iyonlarinin ESR ¢alismalari, paramanyetik merkezin manyetik 6zellikleri
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hakkinda yeterli bilgi vermektedir. 3d° konfigiirasyonu ile bakir (II) iyonunda etkili spin
S = 1/2°dir ve bu spin agisal momentumu, ms = £1/2, ile iligkilendirilir ve bu da
manyetik alan yoklugunda cift dejenere spin durumuna neden olmaktadir. Manyetik
alanda esenerjilik bu haller arasinda kaldirilir ve aralarindaki enerji farki E =hv=gfB, ile
verilir burada h Planck sabiti, vfrekans, g Lande yarilma faktorii (serbest elektron igin
2.0023’¢ esittir), f# Bohr manyeton ve B manyetik alandir (Kripal ve ark., 2003; Gopal
ve ark., 2001; Karabulut ve ark., 1999; Mary ve ark., 2001; Bozkurt ve ark., 2004;
Karabulut ve ark., 2008). Asir1 ince yarilmanin nedeni bakir niikleer spin ile elektron
spini etkilesimidir (**®Cu, | = 3/2). g degerleri bakir (IT) iyonunun elektronik temel hali
ile ilgili 6nemli bilgiler verir. Sekil 7.11 ve 7.12°de gosterilen 25°C’de kaydedilen bakir
kompleks spektrumu geometride rombik distorsiyonu gostererek gz, Oxx Ve Qyy ‘ye esit
alcak, orta ve yliksek alanda {i¢ set rezonansi aciga cikartir. Cizelge 4.5.de gosterilen
kompleksler i¢in belirlenmis ESR parametrelerinden g,,>0xx>0yy oldugu gériilmektedir.
R=(0xx-0yy)/(92:-0xx) biitiinden daha az oldugu zaman dxz‘yzhalinde eslesmemis elektron
hakimdir ve birden daha biiyiik R i¢in bu ds;°’halinde gegerlidir (Dudley ve ark.,
1970). Cu®* igin gozlemlenen R degerleri sirasiyla CulL;A, Cul;A icin 0.278 ve
0.343’tiir) bu da birden daha kiigiiktiir bu nedenle elektronun temel hali dy-,>dir (Maur
ve ark., 1999; Yerli ve ark., 2002; Chand ve ark., 1985; Chand ve ark., 1985; Sroubek
ve ark., 1966; Biyik ve ark., 2003). Ayrica komplekslerin g,, degerleri 2.3’ten diisiiktiir,
bu da M-L baglarinin kovalent karakteri ile uyumludur (Kivelson ve ark., 1961).
Geometrik parametre G bakir merkezler arasindaki degisim etkilesiminin bir Sl¢iimii
olarak esitlik G= (gy -2.0023)/(g,-2.0023)’1ii kullanarak her bir tiir ig¢in hesaplanir bu
esitlikte gy = gzz V& 9, = (Oxxt0yy)/2°dir. G>4, degisim etkilesimi goz ard: edilebilir ve
4’ten az ise kat1 komplekste dnemli derecede degisim etkilesimi gosterir (Hathaway ve
ark., 1970).

Cizelge 4.5.°teki g degerlerini kullanarak her bir kompleks icin geometrik

parametre G > 4 olarak hesaplanmistir bundan dolay1 degisim etkilesimi g6z ardi
edilebilir.
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Cizelge 4.5. HL1A ve HL2A Cu(ll) komplekslerinin ESR parametreleri

Complex Name Oz Oxx gyy iso Azz [mT] Axx [mT] Ayy [mT] Qiso [mT]

CuLlA 2.2232 2.0611 2.0160 2.1001 14.79 4.22 4.01 7.67

CuL2A 2.2272 2.0718 2.0185 2.1058 14.16 4.59 3.76 7.50
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada ilk olarak aldehit tirevi olan 2-hidroksi-1-naftaldehit; 1,2-
fenilendiamin ve 4-metil-o-fenilendiamin’in reaksiyonundan tek tarafli Schiff bazlar
sentezlendi. Elde edilen bu Schiff baz ligandlar ile 9-antrasenaldehit’in reaksiyonundan
2 yeni asimetrik Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin Cu+2, Ni+2, Pb*2 ve Zn*? metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlar ve komplekslerinin yapisal
Ozellikleri elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, C-NMR, ESR, floresans
spektroskopisi ve XRD dayali olarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerini antimikrobiyal etkilerinden dolay1
biyoloji ve mikrobiyoloji alaninda kullanilabilir. Genel olarak ¢alismaya alinan
maddelerin Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere benzer MIC degerlerine sahip
olduklar1 gozlenmistir. Bu calismada elde edilen antibakteriyel veriler dogrultusunda
bazi metal komplekslerinin antibakteriyel etkilerinin ligandlardan daha iyi oldugu
goriilmektedir. Bu calisma invitro bir ¢alisma olup deneysel hayvan calismalar ile

desteklenmelidir.
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7.EKLER

EK-1 Ligandlarin Karakteristik FT-IR Spektrumlari
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Sekil 7.1. HL1 ve HL1A’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.2. HL2 ve HL2A nin FT-IR spektrumu



EK-2 Ligandlarin ve metal komplekslerinin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 7.3. HL1A ve metal komplekslerinin elektronik spektrumu(CH3;CN/CH,Cl,)
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Sekil 7.4. HL2A ve metal komplekslerinin elektronik spektrumu(CH3;CN/CH,Cl,)
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EK-3 Ligandlarm "H-NMR spektrumu
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Sekil 7.5. HL1(a) ve HL2(b)’nin CDCl;’de *H-NMR spektrumu
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Sekil 7.6. HL1A(a) ve HL2A(b)’nin CDCly’de *H-NMR spektrumu
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EK-4 Ligandlarin ve metal komplekslerinin Floresans Spektrumu
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Sekil 7.7.HL1A ve HL1A’nin metal komplekslerininFloresans spektrumu(CH3;CN/CH,Cl,, Aexc =300
nm) a-)Cu b-)Zn c-)Ni d-)Pb e-)HL1A
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Sekil 7.8.HL2A ve HL2A’nin metal komplekslerinin Floresansspektrumu(CH;CN/CH,Cl,, Aexc =300
nm) a-)Cu b-)Ni c-)Pb d-)Zn e-)HL2A



EK-5 Ligandlarin ve metal komplekslerinin Toz X-ray Kirimim
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Sekil 7.9. HL;A kompleksinin X-ray toz kirrmim kaliplar1(26=0-100°)
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Sekil 7.10. CuL;A kompleksinin X-ray toz kirmim kaliplar1(26=0-100°)
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Sekil 7.11. PbL; A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplar1(26=0-100°)
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Sekil 7.12. ZnL,A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplari(26=0-100°)
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Sekil 7.13. NiL,A kompleksinin X-ray toz kirnim kalrplari(26=0-100°)
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Sekil 7.14. HL,A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplar1(20=0-100°)
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Sekil 7.15. CuL,A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplar1(20=0-100°)
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Sekil 7.16. PbL,A kompleksinin X-ray toz kirmim kaliplari(26=0-100°)
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Sekil 7.17. ZnL,A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplari(26=0-100°)
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Sekil 7.18. NiL,A kompleksinin X-ray toz kirinim kaliplari(26=0-100°)
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EK-6 Cu komplekslerinin ESR spektrumlar:
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CF = 330,00 [mT]

Sekil 7.11. CuL;A kompleksininESR spektrumu
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Sekil 7.12. CuL,A kompleksininESR spektrumu
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