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OZET

ASIMETRIK SCHIiFF BAZLARI ve Cu(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
YAPILARININ BELIRLENMESI

Bu calismada literatiirde olmayan yeni tip asimetrik Schiff bazlar1 ve onlarin
Cu(ll) komplekslerinin sentezi, yapi tayini ve termal davranislari incelenmistir. Bu
amacin gergeklestirilebilmesi i¢cin Schiff bazinin sentezinde hem alifatik hem de aromatik
diamin grup igeren ve yapinin asimetrik olmasini saglayacak olan diamin bilesigi olarak
2-aminobenzilmanin kullanilmistir. Bu diaminin ile gossypoliin kondenzasyon
tepkimesinden Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Ligand karakterinde sentezlenen Schiff
bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin sentezi ve yapi tayini de gergeklestirilmistir.
Caligmanin uygulamaya doniik kisminda ise sentezlenen tiim bilesiklerin hesaplamali
kimya yontemi ile bazi 6zellikleri hesaplanmistir.

2023, 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Gossypol, Cu(ll) kompleksleri



ABSTRACT

SYNTHESIS of ASYMMETRIC SCHIFF BASES and Cu(ll) COMPLEXES and
DETERMINATION of Their STRUCTURES

In this study, the synthesis, structure determination and thermal behavior of new
types of asymmetric Schiff bases and their Cu(ll) complexes, which are not available in
the literature, were investigated. In order to achieve this aim, 2-aminobenzylmanine was
used as the diamine compound containing both aliphatic and aromatic diamine groups
and which will make the structure asymmetrical in the synthesis of Schiff base. Schiff
bases were synthesized from the condensation reaction of this diamine and gossypol.
Synthesis and structure determination of Cu(ll) complexes of Schiff bases synthesized in
ligand character were also carried out. In the practical part of the study, some properties
of all synthesized compounds were calculated using the computational chemistry method.

2023, 75 pages

Key Words: Schiff base, Gossypol, Cu(ll) complexes
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER
°C : Derece Celsius
mg : miligram
g : gram
ml - mililitre
min : Dakika
ppm : part per million (milyon birimde bir birim)
ppm : rotation per minute (dakikadaki dénme sayist)

KISALTMALAR

GSP : Gossypol

KH : Khellin

TA : Tereftalaldehit

GA : Glutaraldehit

DPPH : 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil

MW : Molekiil agirligi

HMW : Yiiksek molekiil agirlikli

LMW : Diigiik molekiil agirliklt

TGA : Termal gravimetrik analiz

FT-IR : Fourier dontigiimlii Infrared spektroskopi
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
CP/MAS : Capraz polarize/Sihirli ag1 dondiirme
NMR : Niikleer manyetik rezonans

Cu : Bakir



1. GIRIS

Schiff Bazlar1 genelde saydam ve katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya
endiistrisinde de oldukca fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde
de oldukca fazla 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tastyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu, antitiimor olusturucu gibi 6zeliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina kars1 segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik
reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir.

Schiff Bazlart kesin erime noktasina sahip olduklari i¢in karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metalle kompleks verebilme Ozellikleri nedeniyle metal miktarlarinin
tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff Bazlarn fungisid ve bocek oldiiriicii ilaglarin
bilesiminde de bulunabilmektedir.

Literatiirdeki genis ¢alisma alan1 ve kullanim alanlarinda ki farkliliklar nedeniyle
yeni tip Schiff bazlarinin sentezi ve karakterizasyonu halen ¢aligilmakta olan konularin
basinda gelmektedir. Literatlire kazandirilan her yeni Schiff bazi ve onun metal
kompleksleri arastirmacilar tarafindan degerlendirilmektedir. Bu degerlendirmeler
sonucunda elde edilen wveriler kullanilarak ticari deger olan yeni iriinler
gelistirilebilmektedir. Bu baglamda ¢ok genis kullanim alani bulabilecegi 6ngoriilen yeni
tip Schiff bazlarinin ve onlarin bazi gecis metal komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu ¢alismay1 onemli kilacaktir.

Asimetrik Schiff bazlart ve metal komplekslerinin 6zellikle katalizor olarak ¢ok
etkin kullanim alan1 buldugu literatiirden bilinmektedir. Schiff bazinin asimetrik yapil
olmasi metal cevresindeki konformasyonun ve elektron yogunlugunun degisiklige
ugramasina sebep olmakta ve substrat ile etkilesiminde segicilik gostermektedir. Bu
baglamda literatiirde bahsi gegen Schiff bazlarinin en 6nemlileri kiral ve asimetrik yapili
olanlaridir. Iste bu sebepten dolay1 bu ¢alisma yeni tip asimetrik Schiff bazlar sentezini
hedeflemektedir. Asimetrik yapili Schiff bazlarinin ve onlarin 6zellikle Cu(Il) ve Fe(III)
kompleklerinin katalizor olarak kullanimi1 olduk¢a yaygindir. Ayrica daha once
geceklestirilen c¢alismalarda Cu(Il) komplekslerinin oksidasyon katalizérii olarak
kullanilabildigi goriilmiistiir.

Antioksidanlar, canli viicudu serbest radikaller olarak adlandirilan zararh
molekiillerin neden oldugu hasarlardan koruyan dogal olarak olusan kimyasal

maddelerdir. Bunlar, serbest radikallere yanit olarak viicut hiicreleri tarafindan tretilir



(Lobo ve ark., 2010; Akbarirad ve ark., 2016). Serbest radikaller kanser, diyabet,
karaciger hasari, otoimmiin bozukluklar, kalp hastaliklari, ateroskleroz ve yaslanma gibi
birgok hastaligin etiyolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Pham-Huy ve ark., 2008).
Bu nedenle serbest radikalleri temizleme potansiyeline sahip antioksidanlar, bu
hastaliklarin iyilestirilmesinde ve 6nlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Suleman
ve ark., 2018). Antioksidanlar, anti-inflamatuar, antifungal, antibakteriyel, antiviriis gibi
antibiyotiklerde ve korozyon dnleyici olarak endiistrilerde katalizor olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ibrahim ve ark., 2017). Giinlimiizde sentetik antioksidanlar, daha ucuz
ve etkili olduklar1 i¢cin dogal antioksidanlara kiyasla daha biiyiik bir kullanima sahiptir
(Zehiroglu ve Oztiirk Sarikaya, 2019).

1864'te Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan bildirilen ve bu nedenle onun
adiyla anilan Schiff bazlar1 (Qin ve ark., 2013), fonksiyonel bir grup olarak bir karbon-
azot ¢ift bagi (>C=N-) bulunduran azometini igeren bilesikler sinifidir. Bu yapida azot
bir alkil veya aril grubuna baghdir (Kajal ve ark., 2013). Schiff bazlarinin ¢ogunlugu
R1R2C=NR3 (Muzammil ve ark., 2015) genel formiilii ile temsil edilirken, bunlardan
bazilar1 karbonun bir alkil veya aril grubu yerine bir hidrojen atomu ile baglandigi
Ri1CH=NR: genel formiiliine sahiptir (Kolapwar, 2017). Bunlar, primer aminlerle
ketonlarin veya aldehitlerin kondenzasyon tiriinleridir (Hameed ve ark., 2017). Genellikle
kararli Schiff bazlari, aromatik aminler ve aromatik aldehitlerin kondenzasyon
reaksiyonundan olusurlar (Dalia ve ark., 2018).

Schiff bazlarinin antifungal (Kakanejadifard ve ark., 2018), analjezik (Fareed ve
ark., 2017), antiinflamatuar (Hanif ve ark., 2018), antibakteriyel (Malik ve ark., 2018),
antioksidan (Kalaiarasi ve ark., 2018), antitiimor (Luo ve ark., 2017), kardiyovaskiiler Al-
Shemary, 2017), antitiiberkiiler (More ve ark., 2017) ve lokal agr1 kesici etkileri
bilinmektedir (Mahmood Yousif Al-Labban ve ark., 2019). Biyolojik aktiviteleri
aromatik halkaya bagli olan siibstitiientin tipine baglidir. Son yillarda, dikkat cekici
katalitik ve biyolojik uygulamalari nedeniyle Schiff bazlarinin yani sira metal
komplekslerine olan ilgi de artmaktadir (Shreekanta ve ark., 2013). Schiff bazlar1 ayrica
cok yonli ligandlar olarak islev goriir ve cesitli oksidasyon durumlarinda ve
geometrilerinde bir dizi metal atomu veya iyonu ile koordine olabilir. Schiff bazlari, d-
blok elementleri ve lantanitlerle kompleksler olusturabilir (Bader, 2010). Schiff bazlari,

imin nitrojen ve Schiff bazina bagli diger gruplar araciligiyla metal iyonlan ile



koordinasyon yetenegine sahiptir (Alorabi ve ark., 2020). Schiff bazlari, aldehitler ve
birincil aminler arasindaki kondenzasyon ile basit bir sekilde hazirlanabildiklerinden
ayricalikli ligandlar olarak adlandirilir (Uddin ve ark., 2018). Schiff bazlarinin ¢ogunda
Azot veya Oksijen verici atomlar bulunur, ancak bazen kiikiirt veya selenyum Oksijen
atomunun yerini alabilir (Al Zoubi ve ark., 2016). Schiff bazlari, molekiilde bulunan
dondr atomlarin sayisina bagh olarak tek disli, iki disli, ti¢ digli veya dort disli ligandlar
olarak hizmet edebilir. Metal iyonu ile reaksiyona girerek selatlar (tipik olarak bes veya
alt1 disli) yapabilirler (Bitu ve ark., 2019). Metal iyonlar1 ile kombinasyon halindeki
Schiff bazlarindan bazilar1 insektisit, fungisit ve herbisit olarak kullanilmaktadir

(Kuddushi ve ark., 2018).

1.1. Asimetrik Schiff bazlar1

Asimetrik Schiff bazi sentezlerindeki alifatik veya aromatik diamin gruplarindan
yalnizca bir amin grubunun aldehit veya ketonlara (1:1) oraninda katilarak kondenzasyon
tepimesi sonucu olusmasi en onemli noktadir. Bu sekilde olusan bilesikler ise "yarim
birim (half-unit)" olarak adlandirilmistir (Opozda ve ark., 2004; Yardimci 2007 den).

Asimetrik Schiff bazi sentez yontemlerinden biri Half-Unit Schiff baz1 sentezidir.
Bu sentez yonteminden asagida kisaca bahsedilmistir.

Half-unit Schiff Bazi Sentezi: Bu yontemde aldehit ve diaminin (1:1) mol
oranlarinda sogukta reaksiyonu gergeklestirilmistir. Coziicii olarak ise kloroform
kullanilmistir. Yardime1 (2007) tarafindan bildirildigine gore, bu reaksiyona drnek olarak
2-diaminosiklohekzan ile salisilaldehitin kondenzasyonu Lopez ve ark. (1998) tarafindan

verilmistir.

CHO H fwnH
CHCl, H
+ —_— C=N NH,
H W H 0°C
OH
H,oN NH,
OH

Sekil 1.1. Half-unit Schiff baz1 sentezi



1.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin siniflandirilmasi

Schiff bazlarmin metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesikte yer alan donor
gruplarinin metale koordine olan atomlarna goére yapilmaktadir. Buna gore en cok
karsilagilan metal kompleksleri: N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N don6r
atom sistemine sahip olan bilesiklerdir. En ¢ok rastlanilan tiirlerden biri olan O-N-N-O
dondr atom sistemine sahip olan Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerine ait
ornek asagida gosterilmistir.

Siibstitiie salisilaldehitten tiireyen O-N-N-O tipi Schiff bazlar1 en 6nemli ve en ¢ok
calisilan Schiff bazlarindandir. Bu grubun en taninmis {iyesi salen’dir. Salisilaldehit ile
etilendiaminin  kondensasyon tepkimesi sonucu olan salen, Ni?* ile N,N’-
etilenbis(salisilideniminato)nikel(11) kompleksini verir. Bu bilesiklerin ¢ogu dort disli
ligand oOzellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi metallerle de kompleksler

olusturabilir (Fontaine ve ark., 1994).

CH

3 H3C\N
H2C / \ Cé

Sekil 1.2. O-N-N-O tipi Schiff bazi

1.3.  Schiff bazlarimin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri

Azometin (C=N) grubunun en karakteristik Ozelliklerinden birisi metallerle
kompleks olusturmasidir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda orto konumunda -OH, -
NH: ve -SH gibi fonksiyonel gruplarin bulunmasi dolayisiyla iyi bir azot donor (-C=N)
ligand1 gibi davranirlar. Azometin bagindaki azot atomunun ¢iftlesmemis bir elektron
tagimasi, bu grubun elektron verici olmasini, yani bazik karakterde olmasini saglar.
Boylece Lewis bazi durumundaki azometin grubu ciftlesmemis bir ¢ift elektronunu
metale vererek koordinasyon bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi,
ciftlesmemis elektronlarin metal iyonlari ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler

olusturmasi icin yeterli degildir. Bunun i¢in molekiilde hidrojen atomunun kolay



uzaklagtirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup bulunmalidir. Bu grup
genelde (tercihen) -OH grubudur (Patai, 1970; Koksal, 1999). Boylece Schiff bazlarinin
oldukca kararl1 4, 5 veya 6 halkali kompleksleri ortaya ¢ikar.

Giliniimiize kadar olan siire zarfinda Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri
tizerine birgok ¢aligma yapilmis olup, yapilan bu ¢aligmalarda ilgili kompleks bilesiklerin,
genellikle endiistriyel ve biyolojik 6neme sahip olduklar1 tespit edilmistir (Celikel ve
Soénmez, 2009; Castamagna, 1998).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri iizerine yapilan ¢aligmalarda sentezlenen
yapilarda antibakteriyal, analjezik, antifungal, antikanser, anti-imflomatuar, anti-HIV,
anti-candida (bir mantar ¢esidi), antimalaryal, iilserojenik, iletkenlik vs. gibi 6zelliklerin
bulunmasi Schiff bazlari ve metal komplekslerine olan ilgiyi daha da artirmaktadir

(Pandeya ve ark., 1999; Patil ve ark., 2010; Nirmal ve ark., 2010).

1.4. Schiff bazlarinda keto - amin tautomerisi

Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti igerisinde enol - imin tautomerisi yaparlar, ve
bu molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 hidrojen bagi yaparak tautomeri
dengeleri gosterirler. Schiff bazi1 komplekslerinin *H-NMR spektrumlari

incelendiginde enol-imin ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.3. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi

3-Hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin formunda tautomeri gosterirken, 2-hidroksi-
1-naftaldiiminleri keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler (Costmanga,
1992) .
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Sekil 1.4. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri

1.5. Schiff bazlarinin izomeri

Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler
arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen
hemen imkansizdir.

Azometinlerin analizinde baska kimyasal metodlar olarak, IR, UV-VIS, Kkiitle,
NMR ve Fotokimyasal metodlar kullanilir (Greenwod ve Karabag ,1988).

1.6. Schiff bazlarmin reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.
N : AN
C=NR __FNI__ “cH—NHR
/ /

2. Imin bilesikleri metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBHsCN) ile

indirgenir ve ikincil amin olusur.



N N
C=NR NaBH:CN_ CH—NHR

3. Schif bazlar asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

iyonu olusur.

N\ " 40
C=nNR, + H : \
~ 1 — C=N*HR, + HO — » N\
Rz Ry C—N*HR
2
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C=— + R,—N*H
R - (0] 2 3
2

4. Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele
edilerek yaklasik 200 °C’ ye 1sitilir. Reaksiyon sonucunda bir alkan ve azot gazi

olusur (Miessler ve Terr , 2002).
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1.7. Gossypol

Pamuk bitkisinin tohumlarindan elde edilen fenolik bilesik gossypol, bitkinin
mantarlar, bocekler vb. tehlikelerden korunmak icin bir savunma araci olarak kullandig:
bir sekonder metabolittir. Ik kez 19. yy’da Longmore ve Marchlewski tarafindan bulunan
bu fenolik bilesigin dnceleri bir boyar madde olarak kullanimi 6nerilmis ve daha sonra
1s1kta kararsiz oldugu farkedilmistir (Kenar, 2006).

Bu yillarda yapilan arastirmalar, gossypol bilesiginin, pamuk tohumu kiispesinin
toksik etkisinden sorumlu olabilecegini ve kiispenin hayvan yemi olarak kullanilmasinin
tehlikeli oldugunu ortaya koymustur. 1938-1941 arasinda yaptiklar1 calismalar ile
bilesigin yapisin1 aydinlatan Adams ve arkadaglarinin ardindan 1958°de Edwards,
gossypol bilesigini sentetik olarak iiretmistir. Bilesigin yapisi ve 6zellikleri eksiksiz bir

sekilde belirlendikten sonra, aragtirmacilar pamuk yaginin ve kiispesinin kalitesini



arttirmak i¢in gossypol ve benzeri bilesikleri uzaklastirmanin yollarini aramaya basladilar

(Kenar, 2006).

1.7.1. Gossypol bilesiginin yapisi

Gossypol bilesigi [1,1'6,6',7,7'-hekzahidroksi-5,5'-diizopropil-3,3'-dimetil-(2,2'-
binaftalen)-8,8'-dikarboksaldehit Sekil 1.5.5’de goriildiigii iizere iki naftalin halkasindan
olugsmaktadir. Bu iki naftalin halkasi birbirine 2 ve 2' karbon atomlar1 arasindaki bir sigma
bag1 araciligi ile baglidir. Bilesikteki 3,3'-metil ve 1,1'-hidroksil siibstitiientleri, naftil
halkalar1 arasindaki 2 ve 2' konumlar1 etrafinda sterik bir kalabaliga yol agar ve bu bagin
etrafindaki serbest donme hareketini engeller. Bu durum, atropizomerizm adi verilen bir
stereoizomeriye yol acar. Sekil 1.5.5’de goriildigii iizere Cz simetrik gossypol
enantiyomerleri ortaya ¢ikar. Gossypol molekiiliiniin (-)- ve (+)- enantiyomerleri,
sirastyla R-Gossypol (M formu) ve S-Gossypol (P formu) konfigiirasyonlarina denk
gelmektedir. Pamuk bitkisinin tohumlarinda her iki enantiyomer de bulunur, ancak

birbirlerine gore bagil oranlart degiskenlik gosterir (Kenar, 2006).
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Sekil 1.5. Gossypol bilesiginin kimyasal yapis1 ve enantiyomerleri

Molekiilde 1,1' konumlarinda bulunan hidroksil gruplar1 6,6' ve 7,7' konumlarinda

yer alan hidroksil gruplarina gore daha reaktiftirler. Ayrica 1 ve 1' konumlarinda bulunan



hidroksil gruplari, 8 ve 8' konumlarinda bulunan komsu aldehit oksijenleri ile molekiil
icerisinde dogal olarak hidrojen bagi yaparlar ve bu durum molekiiliin kimyasal yapisina
zenginlik katar. Ayrica aldehit gruplari, gossypol bilesiginin tautomerik formlarindan ve
toksisitesinden sorumludur (Kenar, 2006).

Bu ¢alismada literatiirde olmayan yeni tip asimetrik Schiff bazlar1 ve onlarin Cu(II)
komplekslerinin sentezi, yap1 tayini ve termal davranislari incelenmistir. Bu amacin
gergeklestirilebilmesi igin Schiff bazinin sentezinde hem alifatik hem de aromatik diamin
grup igeren ve yapinin asimetrik olmasini saglayacak olan diamin bilesigi olarak 2-
aminobenzilmanin kullanilmistir. Bu diaminin ile gossypoliin kondenzasyon
tepkimesinden Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Ligand karakterinde sentezlenen Schiff
bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin sentezi ve yapi tayini de gergeklestirilmistir.
Calismanin uygulamaya doniik kisminda ise sentezlenen tiim bilesiklerin antioksidan

aktiviteleri incelenmistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Calvin ve Bhkelev, (1946), 5-Siibstitiic salisilaldehit, siibstitiie ve ansiibstitiie
0-amino fenolden elde edilen Schiff bazlarinin gecis metal iyonlar ile reaksiyonundan
elde edilen komplekslerin yapilarini ve magnetik 6zeliklerini incelemislerdir.

Gruber ve Ark., (1968), O-hidroksi asetofenon veya salisilaldehit'ten tiiretilen
dort disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri i¢inde iki tane cis-oksijenin dondr
Ozelliklerini kullanarak iki ve ii¢ ¢ekirdekli kompleksleri sentezleyerek magnetik
stisseptibilite ve UV-vis yardimiyla yapisint aydinlatmislardir.

Thaker (1986) Schiff bazi komplekslerinin sentezini, template etkiden
faydalanarak karisik ligand kompleksleri i¢inde etilen diamin veya propilendiamin'in
koordinasyonu ile gergeklestirmistir. Pn veya En ile 2-hidroksi-I-naftaldehit’e katilmasi
ile Schiff baz1 formunda (Sekil 2.1) dort disli ligand elde edilebilir. Sentezlenen
bilesiklerin yapis1 X-Ray, UV-vis, IR, elementel analiz ile tayin edilmistir.

N/(CHZ)m\
/ \

OH Ho

Sekil 2.1. Etilendiamin (m:2) ve Propilendiamin (m:3) ile sentezlenen dort disli ligand

Syamal ve Mauraya, (1986), Yapilan ¢alismada Schiff bazlarinin biyolojik
aktiviteleri ve analitik kimyada metal ayiraci olarak kullanilmalari, koordinasyon
kapasiteleri sebebiyle kimyasal 6zellikleri hakkinda ¢aligmalar yapilmistir. Sentezlenen

Schiff bazlar1 agagida (Sekil 2.2) goriildiigi gibi keto-enol tautomerisi gosterirler.
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Sekil 2.2. Tautomeri gosteren Schiff bazlar

Serin ve GOk, (1988), RH asidinin salisilaldehit ile reaksiyonu sonucu bis-
salisilaidehit-3,4-diimin benzen siilfonik asitin potasyum tuzu ve bu bilesigin de Fe*?® , Cu*?
ve Ni*2 metalleri ile kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.3.). Kullanilan metale gore
farkli renklerde olusan selat bilesiklerinin tekstil boyamaciliginda kullanilabilirligini

incelemislerdir.

SO.K

Sekil 2.3. Bis-salisilaldehit-3,4-diimin benzen siilfonik asitin potasyum tuzu metal
kompleksleri

Patel ve Ark., (1989), Karisik Schiff baz1 ligandlar1 ve bunlarin Cu(II), Ni(ll)
kompleksleri (Sekil 2.4.) sentezleyerek spektral, magnetik ve antifungal aktiviteleri

incelenmistir.

11
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Sekil 2.4. Antifungal 6zellige sahip schiff bazlar

Gaber ve Issa, (1989), Fe-SB selatlarindan oksijenin katodik indirgenmesinde
katalizor olarak yararlanilmistir. Yapilan arastirmada 2-hidroksi-l-naftaldehit ve bazi
aromatik diaminlerden tiiretilen Schiff bazlar ile Ti(IV) ve Zr(IV) komplekslerini
sentezleyerek karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin yapisi
spektral ve analitik yontemlerle aydinlatilmastir.

Mikuraya ve Ark., (1992), U-alkokso-U-pirazol koprili 1,3-
bissalisildeamino-2-propanol, 1,4- Bissalisildeamino ve 1,3- Bissalisildeamino-3-
pentanal (Sekil 2.5) ile Ni(Il) kompleksleri sentezlenip karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu molekiillerin yapr analizi, zincir uzunluklart ve molekiil

diizlemleri arasindaki mesafe X-Ray metodu ile tayin edilmistir.

OH HO
OH

N——(CHa)n |C_|2—(CH2)n N—

Sekil 2.5. 1,3-Bis(salisildeamino)-2-propanol

Zihsen ve Ark., (1993), Bu calismada yeni Schiff bazi komplekslerinin iki
serisinin antifungal aktiviteleri karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonuglar ligandin amid
azo atomu {izerinden merkez metal atomu ile koordine oldugunu gdstermistir. imino
azot, fenolik oksijen ve karboksil oksijeni dort disli kompleks (Sekil 2.6.)
olusturmustur. Komplekslerin bazilar1 Cryptcoccus neoformans ve Candida albicanlara

kars1 kuvvetli inhibitor etki, gosterdigini bulmuglardir.

12
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Sekil 2.6. Antifungal 6zelligi olan Schiff bazlari

Kirmse ve Ark., (1995), Cesitli diaminler ve 4-benzol-3-metil-I-fenil-2-pirazol-5-
thione bilesiklerinin Schiff bazlarmm yeni S2N2 dondér atomlarma sahip ligandlarinin

(Sekil 2.7.) bakir(II), nikel(IT), kobalt(Il), metal komplekslerini sentezleyerek X-ray
spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.

R R Y. R

o Me N/ \N Me
PR /7 H H o\
/ \ + HoN NH, ——> / \
N\ N\ N
|T| SH N S IS N/
Ph Ph
Ph

Sekil 2.7. 4-Benzol-3-metil-1-fem'l-2-pirazol-5-thione ile Schiff bazi sentezi.

Cozzi ve Ark., (1996), Dietilen aminin aldehitlere enantiyoselektif olarak
katilmasinda kullanilan Sekildeki ligand ile optik aktifligi olan bilesikler sentezlemislerdir

(Sekil 2.8.). Bu calisma metalosalen komplekslerinin yeni bir uygulamasidir.
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Sekil 2.8. Enantiyoselektif Schiff bazi

Serin ve Ark., (1996), Yapilan c¢alismada Schiff bazlarinin Cu(H)
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. Ligand molekiilleri (Sekil 2.9.)
miimkiin olan dort koordinasyon sitesinden daha fazla koordinasyona sahiptir. Karbonil
grubunun oksijen atomu azometin grubunun azot atomu, iki hidroksil grubunun oksijen

atomu ve iki tane halkadaki azot atomlaridir.

3 \‘ N/ H3C\ N/ 3
O
OH ©

OH

Sekil 2.9. Sentezlenen Schiff bazi ligandi

Serin ve Ark., (1996), Salisaldiiminler diizlemsel yapilarinda molekiiller arasi
hidrojen baglarina sahiptirler. 1,5-Diaminonaftalinden tiiretilen dort disli Schiff bazi
ligandlar1 ile Co(II), Cu(Il), Ni(IT) (Sekil 2.10.) biniikleer kompleksleri elde etmisler
ve yapilarini elementel analiz, termal analiz (TG, DTA), IR, UV-vis. iletkenlik 6l¢timii

yontemleri ile aydinlatmislardir.
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Sekil 2.101. 1,5-Diaminonaftalinden tiiretilen dort disli Schiff bazi ligandlart ile
biniikleer metal kompleksleri
Serin  ve  Ark, (1997), 3,5-di(tert-butyl)-4-hidroksianilinin 4-
hidroksisalisilaldehit ve o-vanillin  ile yeni Schiff bazi ligandlar1 ve metal
kompleksleri yapilmistir. Termal,3C,'H ve infrared gibi ¢esitli spektroskopik
yontemlerle karaterize edildigi bildirilmistir (Sekil 2.11).

C(CH3)3

C=—N OH
X )7

OH C(CHg3)3

Sekil 2.11. Fenolik Schiff baz1 ligandlart

Serin ve Ark., (1997), Cesitli nikel, palladyum ve platin komplekslerinin
termal bozunmasi, bircok kimyasal proseste katalizor olarak kullanilan metal ve
metal oksitlerin {iretilmesinde kullanilmaktadir. Bu calismada yeni Schiff bazi
ligandlarinin ve metal komplekslerinin analitik termal g¢alismalar1 yapilmistir.
Spektral ve magnetik caligmalar her bir metal atomunun koordinasyon kiiresindeki yerini

tayin etmede ve metal selatlar1 karakterize etmede kullanilmistir.

15



Khandar ve Nejati, (2000), di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu ile Schiff Bazlarin1 ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
2.12). Karakterizasyonunu ise IR, X-ray difraksiyon yontemi ve elementel analiz

yontemleri ile gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.12. Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu ile
sentezlenen Schiff bazlar1 ve Cu(ll) kompleksleri
Peker ve Serin, (2004), p-aminoazobenzen ile salisilaldehit etkilestirilerek yeni tip
Schiff Bazlar1 ve bunlarin bazi gegis metalleri ile kompleklesleri sentezlenip gesitli
spektroskopik yontemlerle karakterize edildigini bildirilmistir.

Beyazit ve ark., (2016), kromon tiirevi olan visnaginden tiiretilen yeni, asimetrik
bir Schiff baz1 ligandin1 ve Cu(ll) ve Fe(ll) komplekslerinin sentezini bildirmistir
(Sekil 2.13). Her iki kompleksin katekolaz benzeri aktivitesinin incelenmesi sonucunda
3,5-di-tert-biitilkatekoliin, 0-kinona oksidasyonu i¢in katalizor gorevi gordiikleri ortaya
koyulmustur. Elde edilen [CuL] ve [FeL] bilesikleri, katekol oksidazin biyokatalitik
aktivitesini taklit eden ve ilgili kinonun orta diizeyde verimle lireten mononiikleer Cu(ll)

ve Fe(Il) kompleksleri ailesinin iki yeni iiyesi olmustur.
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Sekil 2.13. Visnaginden Schiff bazi eldesi

Demetgiil ve Beyazit, (2018), kromon tiirevi ile kimyasal olarak modifiye edilmis
yeni bir kitosan ile capraz bagl tiirevini sentezlemistir (Sekil 2.14). SEM, TGA ve XRD
calismalari, kitosankromon tiirevlerini orijinal kitosan ile karsilastirildiginda polimorfik,
gozenekli yiizeye, diisiik termal stabiliteye ve diisiik kristallie sahip oldugunu

gostermistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar (Cizelge 3.1) Sigma-Aldrich ve Isolab’tan

alinmis olup yiiksek safliktadir.

» Coziicii Olarak;

e Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

e Metanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

e Benzen: Merck firmasidan temin edilmistir.

e THEF: Merck firmasindan temin edilmistir.

e DMEF: Merck firmasindan temin edilmistir.

e DMSO: Merck firmasindan temin edilmistir.

Schiff Bazlarimin Sentezi icin;

e  Gossypol: pamuk tohumundan izole edilmistir.

e Salisilaldehit: Merck firmasindan temin edilmistir.

e 2-aminobenzilamin: Fluka firmasindan temin edilmistir.
e p-toluidin Merck firmasindan temin edilmistir

e o-anisidin Merck firmasindan temin edilmistir

e 2-amino benzil alkol Merck firmasindan temin edilmistir
Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Sentezi icin;

e Cu(AcO)24H.O, komplekslerin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

e CuCl2-2H20, komplekslerin sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan

temin edilmistir.
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.1. Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihaz Marka/Model
FT-IR Perkin Elmer Spektrum Two
Isiticili Magnetik Karistiric Are marka cihaz
UV-Vis Optizen alfa
Magnetik Siisseptibilite Ol¢iim Cihazi  Sherwood Model MK1
Molar iletkenlik Olgiimleri Jenway model 4070
Elemental Analiz THERMO SCIENTIFIC CHNS/O Flash
2000
3.2. Yontem

3.2.1. Schiff bazlarimin sentezi

Literatiirde bulunmayan bu madde (Holm, 1966) literatiirden faydalanilarak
asagida verildigi gibi sentezlenmistir.

2,01 g (0,0163 mol) 2-aminobenzilamin ile 1,73 g (0.0163mol) salisilaldehit
50’ser ml etilalkol igerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Etanolde ¢oziinmiis 2-Aminobenzilamin
coOzeltisi lizerine yavagca salisilaldehit ¢ozeltisi eklenir. Cozelti berraklasincaya kadar
reflux edilir. Daha sonra reaksiyon karigiminda ¢6ziinmeyen kisim uzaklastirilir.
Homojen kisim sogumaya birakildi, olugan kat1 siiziildii etanol ile yikanir ve kurutulur

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (1) Schiff bazi1 sentezi (HL)

Ozellikleri: Sar1 renkli olan iiriiniin erime noktasi: 116 °C ve %78 verimle sentezi
gerceklestirilmistir. N-( salisiliden)(2-aminobenzilamin ) Schiff bazi etanol ve metanol
icerisinde az, THF, DMF, DMSO, kloroform ve aseton i¢inde iyi ¢dziinmekte suda hig
¢oziinmemektedir. Molekiil agirligi 226 g/mol.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 74,34 ; H,6,20 ; N, 12,39

Bulunan (%) :C,74,31 ; H,6,24 : N, 12,35

IR (KBr, cm™) : 3463, 3374-3221, 2911-2850, 1629, 1576, 1278

UV-Vis (Amax , nm) : 319, 273

'H-NMR : 13.15, 8.3, 6.5-7.4, 4.75, 3.8

13C-NMR : 159-163, 115-136, 59
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3.2.2. (-)-Gossypol ve p-Toluidin bilesiginin reaksiyonu ile Schiff bazi eldesi
(H2LY)

0,112 g (-)-gossypol (0,19 mmol) bilesigi 10 ml metanol igerisinde ¢oziiniir. Bu
¢ozeltinin tizerine 0,041 g p-toluidin (0,38 mmol) bilesiginin 15 ml metanol icerisindeki
¢ozeltisi yavas yavas damlatilir. Reaksiyon karigimi 3 saat boyunca 50°C sicakliktaki su
banyosu igerisinde karistirtlir. Reaksiyonun bitisi ince tabaka kromatografisi ile
dogrulandiktan sonra ¢oken Schiff bazi siizillir, metanol ile yikanip, etanolden

kristallendirilir (Sekil 3.2). Bilesik turuncu kati, 0,093g (Verim: %73).

NH,

MeOH

; 40-50 °C
N

Sekil 3.2. (-)-Gossypol ve p-toluidin bilesiginin tepkimesi (H2L1)

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 75,84 ; H, 6,36 ; N, 4,02
Bulunan (%) :C, 75,80 ; H,6,34 : N, 4,09

21



3.2.3. (-)-Gossypol ve o-Anisidin bilesiginin reaksiyonu ile Schiff baz eldesi,
(Hz2L?)

0,119 g (-)-gossypol (0,19 mmol) bilesigi 10 ml metanol igerisinde ¢oziiniir. Bu
¢ozeltinin tizerine 0,071 g o-anisidin (0,38 mmol) bilesiginin 10 ml metanol icerisindeki
¢ozeltisi yavasca damlatilir. Reaksiyon karisimi 3 saat boyunca 40°C sicakliktaki su
banyosu igerisinde karistirilir. Reaksiyonun bitisi ince tabaka kromatografisi ile
dogrulandiktan sonra ¢oken Schiff bazi siiziilir, metanol ile yikanir, etanolden
kristallendirilir (Sekil 3.3). Bilesik, turuncu kati, 0,092g (Verim: %72).

OCH,

MeOH N2

40-50 °C

OCH,

Sekil 3.3. (-)-Gossypol ve 0-anisidin bilesiginin tepkimesi (H2L2)

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 72,51 ; H, 6,09 ; N, 3,84
Bulunan (%) :C,72,48 ; H,6,14 : N, 3,89
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3.2.4. (-)-Gossypol ve 2-Aminobenzil alkol bilesiginin reaksiyonu ile Schiff baz
eldesi (H2L3)

0,103 g (-)-gossypol (0,19 mmol) bilesigi 15 ml metanol igerisinde ¢oziiniir. Bu
¢ozeltinin tizerine 0,061 g 2-aminobenzilalkol (0,38 mmol) bilesiginin 15 ml metanol
igerisindeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatilir. Reaksiyon karigimi 3 saat boyunca 45°C
sicakliktaki su banyosu igerisinde karigtirilir. Reaksiyonun bitisi ince tabaka
kromatografisi ile dogrulandiktan sonra ¢oken Schiff bazi siiziliir, metanol ile yikanir ve
etanolden kristallendirilir (Sekil 3.4). Olusan Schiff bazi, sari-turuncu kati, 0,087¢g
(Verim: %71).

CH,OH

MeOH  \r

40-50 °C

Sekil 3.4. (-)-Gossypol ve 2-aminobenzil alkol bilesiginin tepkimesi (H2L3)

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 72,51 ; H,6,09 ; N, 3,84
Bulunan (%) :C,72,45 ; H,6,13 : N, 3,88
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3.3. Asimetrik Schiff baz1 (HsL?) sentezi

0.2 mol HL! tartilarak c¢ift boyunlu balon icerisine aktarilir ve 60 ml
ethanol(absolute) igerisinde ¢oziiniir. 0.1mol gossypol alinarak 30 ml etanol(absolute)
¢Oziinerek damlatma hunisine alinir. Cift boyunlu balona geri sogutucu altinda damlatma
hunisi yerlestirilir ve 30 dk. Siire zarfinda damla damla ilave edilir. Ekleme islemi
bittikten sonra karigim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirilir. 2 saat sonunda
cokelekler gozlenmeye baslanirsa siiziiliir. Cokelme gozlenmemis ise ¢oziicliniin yarisi
ucurulur ve ¢cokmesi beklenir. Stizme islemi yapilir, cokelek bir ¢ak defa etanol, metanol

ve su ile yikanir. Etiivde 80-90 °C de kurutulur (Sekil 3.5).

HQ

HoN N

HL

gossypol

OH

Sekil 3.5. Gossypol (1) Schiff baz1 sentezi (H4L4)

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 74,50 ; H,5,82 ; N, 5,99
Bulunan (%) :C,74,45 ; H,5,89 : N, 5,90
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3.3.1. Asimetrik Schiff bazlar1 Cu(l1) komplekslerinin sentezi

Ligandlarin Cu(Il) kompleksleri; metal tuzlar ile ligandlarin 2:1 oraninda geri
sogutucu altinda karistirilmasi sonucu elde edilecektir.

2,26 g ligand etil alkolde ¢oziiliir ve balona aktarilir lizerine metil alkolde ¢ozlilmiis
2,53 g Cu(Ac0)2.4H,0 damla damla eklenir ve cam balon 60 °C’e kadar sitilir. 2 saat
magnetik karistirict iizerinde karistirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra olusan ¢okelek siiziiliir, siiziintiiniin pH’1 seyreltik KOH sulu ¢ozeltisi ile 5-5,5
degerine kadar ¢ikarilir. Elde edilen ¢okelekler birlestirilir ve vakum etiiviinde kurutulur

(Sekil 3.6).

Cu(Ac0),.4H,0 N =
HO ., |
MeOH Cu
H  oac
[CuLOAC]

Sekil 3.6. Asimetrik Schiff bazi bakir (II) kompleksi sentezi [CuLOAc]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 55,41; H, 4,36 ; N, 8,08 ; Cu, 18,32
Bulunan (%) :C,55,50 ; H,4,30 ; N, 8,11 ; Cu, 18,35
Magnetik Susseptibilite (BM) : pet: 1,74 B.M. paramagnetik
Molar Tletkenlik A (™ cm?mol?) : 5,9 Qcm?mol?

1,13 g ligand etilalkolde ¢oziiliir ve balona aktarilir izerine metil alkolde ¢oziilmiis
0,87 g CuCl2.2H20 damla damla eklenir ve cam balon 60 °C’e kadar isitilir. 2 saat
magnetik karistiric1 lizerinde karigtirilan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra olusan ¢okelek siiziiliir, siizlintiiniin pH’1 seyreltik KOH sulu ¢ozeltisi ile 5-5,5
degerine kadar c¢ikarilir. Elde edilen ¢okelekler birlestirilir ve vakum etiiviinde kurutulur

(Sekil 3.6).

25



CuCl,.2H,0 NZ

HO, - |

H,N HL N MeOH /C|u \O

N
\ H ¢

[CuLCl]

Sekil 3.7. Asimetrik Schiff baz1 Cu(IT) kompleksi sentezi [CuLCl]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 52,02; H, 3,74 ; N, 8,67 ; Cu, 19,66
Bulunan (%) :C,51,94 ; H,3,81 ; N, 8,60 ; Cu, 19,63
Magnetik Susseptibilite (BM) : pers: 1,76 B.M. paramagnetik
Molar Tletkenlik A (2 cm?mol?) : 6,0 Q' cm? mol?

3.3.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [CuzL'Clz]

Belirli bir miktar Schiff baz1 ligand: (H2L!) alinarak balon icerisinde etanolde
¢Oziinlir ve geri sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde
bakir(Il) kloriir alinarak etanol igerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon igerisine bakir
cozeltisi ilavesi yapilir. Karigim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziiciiniin bir
kism1 ugurulduktan sonra behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan ¢okelekler mavi

bantli siizgeg kagidi yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de

kurutulur (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Schiff baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L1CI2]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 56,90; H, 4,99 ; N, 3,02 ; Cu, 13,68
Bulunan (%) :C,56,84 ; H,4,91 ; N, 3,11 ; Cu, 13,63
Magnetik Susseptibilite (BM) : pefr: 1,77 B.M. paramagnetik
Molar Iletkenlik A (' cm?mol?) : 6,9 Q' cm?mol?

3.3.3. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [CuzL'(OAC)z]

Schiff baz1 ligandi (HzL!) alinarak balon igerisinde etanolde ¢dziiniir ve geri
sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde bakir(IT) asetat alinarak
etanol icerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon icerisine bakir ¢ozeltisi ilavesi yapilir.
Karisim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziiciiniin bir kismi1 ugurulduktan sonra
behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan ¢okelekler mavi bantli siizge¢ kagidi

yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de kurutulur (Sekil 3.9).

27



Sekil 3.9.Schiff baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L1(OAc)2]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 58,03; H, 5,07 ; N, 2,82 ; Cu, 12,79
:C,58,09 ; H,512 ; N, 2,75 ; Cu, 12,70
1,81 B.M. paramagnetik

Bulunan (%)
Magnetik Susseptibilite (BM) : pett:
Molar Tletkenlik A (™ cm?mol?) : 6,8 Q™ cm?mol?

3.3.4. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [Cuz2L>Cl2]

Belirli bir miktar Schiff bazi ligand1 (H2L?) aliarak balon icerisinde etanolde

¢cOziinlir ve geri sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde

bakir(IT) kloriir alinarak etanol icerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon igerisine bakir
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cozeltisi ilavesi yapilir. Karigim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziicliniin bir
kism1 ugurulduktan sonra behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan ¢okelekler mavi

bantl siizge¢ kagidi yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de

kurutulur (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Schiff baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L2CI2]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 57,49; H, 4,02 ; N, 2,79 ; Cu, 12,67
Bulunan (%) :C,57,38 ; H,4,10 ; N, 2,71 ; Cu, 12,60
Magnetik Susseptibilite (BM) : pers: 1,79 B.M. paramagnetik
Molar Iletkenlik A (' cm?mol?) : 6,2 Q1 cm? mol?

3.3.5. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [CuzL?(OAC)z]

Schiff bazi ligandi (H2L?) alinarak balon igerisinde etanolde ¢oziiniir ve geri
sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde bakir(IT) asetat alinarak

etanol icerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon igerisine bakir ¢ozeltisi ilavesi yapilir.
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Karigim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziiciiniin bir kismi ugurulduktan sonra
behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan cokelekler mavi bantli siizge¢ kagidi

yardimuiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de kurutulur (Sekil 3.11).

O

A

C

/

o\ OH,
N/ Q
\

HC

—

OCHj3

Sekil 3.11. Schiff bazi metal kompleksi sentezi [Cu2L2(OAc)2]

Bulgular:

Elementel Analiz :
Hesaplanan (%) : C, 58,51; H, 4,15 ; N, 2,62 ; Cu, 11,91
:C,58,55 ; H,411 ; N,258 ; Cu, 11,85
1,72 B.M. paramagnetik

Bulunan (%)
Magnetik Susseptibilite (BM) : peft:
Molar Tletkenlik A (@ cm?mol?) : 5,9 Q™ cm? mol?
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3.3.6. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [Cuz2L>Cl2]

Belirli bir miktar Schiff bazi ligandi (H2L®) aliarak balon icerisinde etanolde
¢Oziinlir ve geri sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde
bakir(Il) kloriir alinarak etanol igerisinde hafif 1sitma ile ¢oziliir. Balon igerisine bakir
cozeltisi ilavesi yapilir. Karigim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziicliniin bir
kismi ugurulduktan sonra behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan ¢okelekler mavi

bantli slizge¢ kagidi yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de

kurutulur (Sekil 3.12).

Sekil 3.121. Schiff Baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L3CI2]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 55,00; H, 4,83 ; N, 2,92 ; Cu, 13,23
Bulunan (%) :C,55,07 ; H,4,80 ; N, 2,85 ; Cu, 13,18
Magnetik Susseptibilite (BM) : perr: 1,73 B.M. paramagnetik
Molar Tletkenlik A (@ cm?mol?) : 5,2 Q™ cm? mol?
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3.3.7. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [Cuz2LL3(OAC)z]

Schiff bazi ligandi (H2L?) alinarak balon igerisinde etanolde ¢oziiniir ve geri
sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde bakir(II) asetat alinarak
etanol icerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon igerisine bakir ¢ozeltisi ilavesi yapilir.
Karigim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir. Coziiciiniin bir kismi ugurulduktan sonra
behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan cokelekler mavi bantli siizge¢ kagidi

yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir. Etiivde 60-70 °C de kurutulur (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Schiff baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L3(OAC)2]

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 57,19; H, 5,20 ; N, 2,78 ; Cu, 12,61
Bulunan (%) :C,57,11 ; H,5,25 ; N, 2,71 ; Cu, 12,57
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Magnetik Susseptibilite (BM) : pers: 1,78 B.M. paramagnetik
Molar Tletkenlik A (@ cm?mol?) : 6,3 Q' cm?mol?

3.3.8. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi [CuzL*]

Belirli bir miktar Schiff bazi ligandi1 (H2L') aliarak balon icerisinde etanolde
¢cOziinlir ve geri sogutucu altinda 1sitma islemi yapilir. 1:1 oraninda olacak sekilde
bakir(Il) kloriir/ bakir (II) asetat alinarak etanol igerisinde hafif 1sitma ile ¢oziiliir. Balon
igerisine bakir ¢ozeltisi ilavesi yapilir. Karisim geri sogutucu altinda 5 saat karistirilir.
Coziiciiniin bir kismi ugurulduktan sonra behere alinarak sogumaya birakilir. Olusan
cokelekler mavi banth siizge¢ kagidi yardimiyla siiziiliir ve su ve etanol ile yikanir.

Etiivde 60-70 °C de kurutulur (Sekil 3.14).

HO

OH OH
HO

H,L*
Xy 2 CuCL/Cu(0Ac),
MeOHj
OH

Sekil 3.142. Schiff baz1 metal kompleksi sentezi [Cu2L4]

Bulgular:

Elementel Analiz :
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Hesaplanan (%) : C, 65,83; H, 4,76 ; N, 5,29 ; Cu, 12,01
Bulunan (%) :C,65,74 ; H,4,82 ; N,5,21 ; Cu, 12,15
Magnetik Susseptibilite (BM) : perr: 1,75 B.M. paramagnetik
Molar iletkenlik A (2 cm2mol?) : 5,3 Q! cm?mol?

3.3.9. Sentezlenen yapilarin karakterizasyonu

Elemental analizler (C, H ve N), Thermo Scientific Flash 2000 CHNS/O Analyzer
cihaz1 kullanilarak yapildi. FT-IR spektrumlari, U-ATR FTIR spektrometreli bir Perkin
Elmer Spectrum Two ile kaydedildi. 3C NMR spektrumlari, CP/MAS teknigiyle bir
Bruker Superconducting FT/NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB ile elde
edildi.

Calismada kullanilan ligandlarin ve Cu (II) komplekslerinin yapilari ise 6ncelikle
Chem Draw Ultra 12.0 ile ¢izildikten sonra, Avogadro 1.2.0 yazilimu ile li¢ boyutlu hale
doniistiiriildii. Ligandlarin geometri optimizasyonlart da yine Avogadro 1.2.0 yardimiyla
kuvvet alan1 olarak Merck Molecular Force Field (MMF94) kullanilarak gergeklestirildi

ve ardindan Autodock Vina 1.2.0 tarafindan kenetlemeye hazirlandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada literatiirde kaydi bulunmayan 5 ligand 6zelliginde Schiff baz1 ve 9
Cu(II) metal kompleksi olmak iizere 14 bilesigin sentezi gergeklestirilmistir.

Aldehit tiirevi olarak salisilaldehit ve Gossypol, anilin tirevi olarak 2-
aminobenzilamin, p-toluidin, o-anisidin ve 2-amino benzil alkol bilesikleri kullanilarak
kondensasyon reaksiyonu ile Schiff bazi ligantlar1 elde edilmistir. Schiff bazi
ligandlarinin Cu (I1) metali ile kompleksleri sentezlenmistir.

Schiff bazi ligandlarinin yapilar;; FT-IR, UV-vis, H-NMR, ¥C-NMR gibi
spektroskopik yontemler ve elementel analiz teknikleri ile komplekslerinin yapilari ise
FT-IR, UV-vis, elementel analiz, manyetik susseptibilite 6lgtimleri ile aydinlatilmaya
calisiimustir.

Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri dikkate alinarak Schiff bazlar1 ve kompleksler

icin yapisal formiiller 6nerilmistir.

4.1. Erime noktasi, renk, verim bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen 14 bilesigin erime noktalari, renkleri ve verim degerleri
degerlendirildiginde, verimlerin dagilim araligt % 55 - % 92°dwr. Schiff bazi
komplekslerinin erime noktalar1 Scihff bazlarindan ¢ok daha yiiksek ¢ikmugtir. Schiff
bazlarinin erime aralig1 110- 226 °C arasinda iken komplekslerininki > 250 tiir.

Schiff bazlarinin renklerine bakildiginda gesitlilik goriilmektedir.

4.2. Elementel analiz bulgularinin degerlendirilmesi

C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve bulunan degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
Bilesiklerin bulunan C miktarlarinin dagilim araligi % 51,94 — % 74,45, H in % 3,81 - %
6,34, N ki ise % 2,21 - % 12,35 arasinda bulunmustur. Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi
sentezlenen bilesikler icin hesaplanan degerler ile bunan degerler birbirlerine ¢ok
yakindir. Bu degerlerdeki goriinen ¢ok az sapma teorik olarak diisiiniilen yapinin

sentezinin gerceklestigine dair karakterizasyon oSlgiitlerinden biridir.
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Cizelge 4.1. Elemental Analiz Sonuglari

Numune Ad1 % Azot,N % Karbon, C % Hidrojen, H % Cu
HL 12,35 74,31 6,24
HaL! 4,09 75,80 6,34
HaL? 3,89 72,48 6,14
HoL3 3,88 72,45 6,13
HoL* 5,90 74,45 5,89
[CULOAC] 8,11 55,50 4,30 18,35
[CuLCl] 8,60 51,94 3,81 19,63
[CusLCl] 3,11 56,84 4,91 13,63
[Cu2L}(OAC):] 2,75 58,09 5,12 12,70
[CuzL?Cl,] 2,71 57,38 4,10 12,60
[Cu2L%(OAC):] 2,58 58,55 411 11,85
[CuzL3Cly] 2,85 55,07 4,80 13,18
[CuzL3(0OAC)2] 2,71 57,11 5,25 12,57
[CuaL?] 5,21 65,74 4,82 12,15

4.3. FT-IR spektrum bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen 15 bilesigin IR spektrumu degerlendirilerek toplu halde Cizelge 4.2°de
verilmistir. Ar-C=N (konjuge C=N gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine yakin oldugu
i¢in belirsiz olabilmektedir) grubuna ait C=N gerilme pik i 1620 cm™ de goriildiigii
belirtilmektedir) (Erdik, 1993). Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin hepsinde C=N
grubu bulunmaktadir (Sekil 4.1).

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin hepsinde OH gerilmesine ait
pikler 3400-3500 cm™’de gdzlenmesi gerekirken gdzlenmemistir. Bunun nedeni OH
grubundaki H ile NH2 grubundaki N arasinda koprii olusmasidir. Schiff bazlar1 ve metal

komplekslerinin OH gerilme piki arasindaki farklilik metal iyonlarinin O atomlari

tizerinden koordinasyona girdigini gosterir.
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Cizelge 4.2. FT-IR Analiz Sonuglari
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Sekil 4.1. H2L1 bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Ornek vOH,NHcm? vC=Ncm? vCH,-CHxem™ vM-N vM-0
cm? cm?
HL 3209 1636 2889 - -
HoL? 3214 1642 2901 - -
HaL 2 3363 1639 2874 - -
HaL3 3278 1639 2901 - -
HoL* 3275 1628 2870 - -
[CULOAC] 3230 1615 2889 589 527
[CuLCl] 3247 1621 2972 585 522
[CuzL'Cl] 3250 1628 2907 581 526
[Cu2L}(OAC):] 3233 1619 2881 580 531
[CuzL2Cly] 3242 1623 2877 575 532
[Cu2L%(OAC):] 3248 1630 2979 591 538
[CuzL3Cl] 3237 1627 2902 583 525
[CuzL3(0OAC):] 3241 1617 2902 595 541
[CuaL?] 3249 1622 2897 599 543
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Schiff bazlarindaki C=N gerilmesi 1614-1634 cm™ arasinda iki ayr1 keskin pik

halinde goriilmiistiir. Metal komplekslerinde ise C=N gerilmesi Schiff bazlarina gore

daha asag1 alana 1600-1617 cm™*’e kaymustir. Bu durum metal iyonlarinin N atomlar

tizerinden koordinasyona girdigini gosterir (El-Ayaan, , 2003 ; Sonmez, 2004, Reddy and
Reddy, 2000) (Sekil 4.2).

Sentezlenen bilesiklerde Ar, C-H gerilme titresimleri 3015-3151 cm™ araliginda

gozlenmistir. Komplekslerde bu titresimler yine yakin bir aralikta goriildigl tespit

edilmistir. Bu durum C-H gruplarinin koordinasyona katilmadigimi belirtmektedir

(Sekerci ve Sénmez 2004). 1576-1598 cm™ arasinda C=C grubuna ait gerilme titresim

pikleri gbzlenmistir.
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Sekil 4.2. H2L2 bilesiginin FT-IR spektrumu

Sentezlenen ligandlarin metal komplekslerinde titresim pikleri M-N i¢in 514- 586

cm™ de, M-O igin ise 466-527 cm™ de gdzlenmektedir. Sentezlenen ligand ve metal

komplekslerinin FT-IR spektrum sonuglar1 (Cizelge 4.2) de verilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. H2L3 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis spektrum bulgularimin degerlendirilmesi

400,0

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis spektrumunda 261-283 nm arasindaki bolgede

goriinen bandlar benzendeki m-mn* gecislerini, 295-382 nm arasindaki bandlar ise

azometin grubundaki n-n* gegislerini temsil eder (Sekil 4.4-4.6).
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Sekil 4.5. H2L2 bilesiginin CHCI3 igerisinde alinmis UV-Vis spektrumu

Spektrumlarin tarama araligi aromatik n-n* gecisleri ve metal komplekslerin d-d
gecislerinin gozlenebildigi 260-800nm araligi segilmistir. Ligandlarin spektrumlarinda
gozlenen aromatik m-m* gecisleri genelde komplekslerin spektrumlarinda da benzer
degerlerde gozlenirken n-m* gecislerinde kaymalar gozlenmistir. Bu durum C=N

grubunun N atomu iizerindeki elektron ¢iftinin metal iyonu ile koordine olmasiyla
agiklanmaktadir.
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Sekil 4.6. H2L3 bilesiginin CHCI3 igerisinde alinmig UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.7. H2L4 bilesiginin CHCI3 igerisinde alinmis UV-Vis spektrumu

Bu degisiklige ek olarak 450-800nm araliginda gozlenen diisiik siddetli elektronik
gecislerin ise genelde d-d gecisinden ileri geldigi bilgisi literatiirden bilinmektedir.
Ligandlarin spektrumlarinda &nemli derecede benzerlik gdzlenmistir. Ozellikle
ligandlarda salisilaldehit tlirevlerinin varligi ile n-n* gecisleri agisindan iki farkli
elektronik gecis (405nm; 432nm) gozlenmistir. Bu sekilde iki farkli degerde gézlenen bu
gecislerin asimetrik Schiff bazlarindaki farkli 6zelliklere sahip C=N gruplarindan ileri
geldigi sonucuna ulasilmistir. Bu Schiff bazlarinin metal komplekslerinin UV-vis
spektrumlarinda da bahsedilen iki elektronik gegisin farkli degerlerde gézlenmis olmast
asimetrik yapida koordinasyon bilesiklerinin sentezlendigine dair Onemli veriler
olusturmaktadir (Sekil 4.7-4.8).

UV-vis. spektroskopisi ile gerceklestirilen analiz sonuglar1 ¢alisma kapsaminda
sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin islemlerinde kullanilan yontemleri destekler

niteliktedir.
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Sekil 4.8. [Cu2L1CI2] bilesiginin CHCI3 igerisinde alinmig UV-Vis spektrumu

4.5. H NMR spektrum bulgularimin degerlendirilmesi

Ligandlarm *H NMR spektrumlar1 CDCl3; ve DMSQ’da ¢bziilerek almmustir.
Sentezlenen HL ligandinda tek azometin grubu i¢erdiginden azometin grubuna bagli olan
protonun bandi tek pik olarak sirasiyla 8.3-8.5 ppm de gozlenmistir (Sekil 4.9).
Sentezlenen diger ligandlar1 i¢in azometin grubuna bagl protonun bandi ¢ift pik olarak
gbzlenmesinin nedeni ligandlarin 2 azometin grubu bulundurmasidir. Bu ligandlarin
azometin grubu i¢in gozlenen pikler sirasiyla 8.4-8.5, 8.5-8.8 ppm goriilmiistiir.
Ligandlarin tamaminda ortak olan gruplar; -CH2-, aromatik protonlar1 ve azometin
grubuna orto konumunda bulunan —OH protonlarina ait pikler sirasiyla, 4.74-4.8 ppm,

6.1-7.5 ppm ve 13.00-13.5 ppm araliklarinda gozlenmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. H2L1 bilesiginin 1H-NMR spektrumu

4.6. 3C NMR spektrum bulgularimin degerlendirilmesi

Bilesiklerinin 3C NMR spektrumlari CDCls ¢oziiciisiinde alinmistir. Bilesiklerdeki
azometin karbonlarina ait pikler -CH2-N=CH- i¢in 159-175 ppm, Ar-C’ye ait pikler 102-
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163 ppm, —CH3- karbonlarina ait bandlar 58-59 ppm araliklarinda gézlenmistir (Sekil
4.11).
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Sekil 4.11. H2L2 bilesiginin 13C NMR spektrumu

4.7. Manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik bulgularinin degerlendirilmesi

Metal komplekslerin geometrik yapilart ile 1ilgili bilgi edinmek amaciyla
gerceklestirilen magnetik siisseptibilite 6lgtimleri sonucu Cu komplekslerinin 1,67-1,89
BM araliginda bulunmustur.

Cu(Il) komplekslerinin geometrik yapilarinin tetrahedral (diizgiindortyiizlii) ya da
karediizlem geometriye sahip olup olmadigini manyetik siisseptibilite sonuclariyla kesin
bir sekilde sOyleyebilmek miimkiin olamamistir. Cu(Il) komplekslerinin manyetik
stisseptibilite sonuglarina bakarak ortaklanmamis tek elektrona sahip oldugunu bu
durumda dsp? ya da sp® hibritlesmesi yapabilecegini belirtebiliriz.

Molar iletkenlik ol¢limleri sonucu sentezlenen bilesiklerin DMF ¢ozeltilerinin

elektrolitik (iyonik) olmadiklari bulunmustur.
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4.8. Hesaplamal kimya sonuclar:

Molekiillerin 3 boyutlu yapilar1 Avogadro 1.2.0 programi yardimiyla olusturuldu
ve xyz formatinda kaydedildi. Geometri optimizasyonu, HOMO-LUMO hesaplamalari,
dipol moment hesaplamas1 ve elektrostatik potansiyel haritalar1t ORCA 5.0.3 kuantum
kimyas1 program paketi yardimiyla, DFT/B3LYP/6-31G basis set kullanilarak
gerceklestirildi. HOMO-LUMO orbitalleri IboView araylizii ve elektrostatik potansiyel
haritas1 ise Jmol arayiizii kullanilarak gorsellestirildi.

(-)-Gossypol molekiiliiniin ORCA 5.0.3 hesaplamasi i¢in kullanilan input dosya komutu
asagidaki gibidir:
# Online generated ORCA input file
I B3LYP OPT FREQ 6-31G NormalPrint NormalSCF
%scf
MaxIter 25
end
%output
print[p_mos] true

end
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Cizelge 4.3. Gossypol Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlar

Atom X y z
C 2.21100 -0.10000 1.80500
C 2.31600 1.05900 1.05000
C 1.30400 1.46100 0.17100
C 0.08200 0.69900 0.14400
C -0.05400 -0.49000 0.93100
C 1.06900 -0.90000 1.71800
C -1.03400 1.09500 -0.63700
C -2.24900 0.39300 -0.69300
C -2.41300 -0.74800 0.10000
C -1.32200 -1.16100 0.90000
C -3.69200 -1.49700 0.08800
C -3.90900 -2.57500 -0.80200
C -5.11500 -3.35100 -0.83900
C -6.18700 -2.94600 0.02200
C -5.93200 -1.87300 0.90900
C -4.72100 -1.16600 0.97600
C -5.33300 -4.47700 -1.69500
C -6.58400 -5.09400 -1.76000
C -7.61900 -4.66600 -0.94300
C -7.46000 -3.61300 -0.02900
@) -1.49600 -2.24100 1.73900
O -2.92800 -2.87100 -1.72400
C -3.35200 0.91900 -1.57800
C -4.58700 -0.04600 1.97800
C 1.51400 2.71000 -0.69900
C 1.33500 3.99000 0.12100
C 2.83700 2.73000 -1.48000
C -8.68000 -3.25300 0.83300
C -8.47900 -3.53200 2.32600
C -9.24400 -1.85600 0.55100
@) 3.29800 -0.38700 2.60100
@) 3.45700 1.80000 1.20500
@) -8.81500 -5.33100 -1.05200
@) -6.88500 -6.15200 -2.59000
C 1.12500 -2.20000 2.43000
C -4.25100 -5.10900 -2.48900
O 1.90500 -2.36900 3.36700
O -4.51800 -5.82400 -3.45600
H -0.99000 2.00700 -1.22800
H -6.70600 -1.54700 1.59700
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Cizelge 4.3. (Devami) Gossypol Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlari

Atom X y z
H -2.42700 -2.52300 1.75000
H -2.23100 -2.19200 -1.71700
H -3.00100 1.74000 -2.21300
H -4.17900 1.30000 -0.97200
H -3.71700 0.13500 -2.24900
H -5.44500 -0.01100 2.65800
H -4.53100 0.92000 1.46700
H -3.69600 -0.18700 2.59800
H 0.76600 2.73200 -1.49300
H 2.09600 4.08700 0.90200
H 0.35400 4.00800 0.60900
H 1.40400 4.87300 -0.52300
H 3.70300 2.95700 -0.85200
H 2.80300 3.50700 -2.25300
H 3.01400 1.77200 -1.97900
H -9.50500 -3.92100 0.55600
H -7.75900 -2.86600 2.80300
H -8.13300 -4.56000 2.48300
H -9.42700 -3.41700 2.86300
H -8.59600 -1.04500 0.89000
H -10.20700 -1.72800 1.05900
H -9.41500 -1.71700 -0.52200
H 3.06700 -1.17200 3.15100
H 3.99400 1.30300 1.85800
H -8.66100 -6.01300 -1.74000
H -6.11200 -6.29400 -3.18500
H 0.51500 -3.03600 2.06300
H -3.21000 -4.99400 -2.16100

47



Sekil 4.14. (-)-Gossypol HOMO orbital enerji diyagrami
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Sekil 4.15. (-)-Gossypol LUMO orbital enerji diyagrami

(-)-gossypol LUMO orbital enerji diyagrami sonucuna gére eV = -0.0830 ve
HOMO orbital enerji diizeyleri eV = -0.2170 olarak hesaplanmistir (Sekil 4. 14-15).
Bununla birlikte dipol moment degeri ise;

Dipol Moment: 4.20429 Debye

HzL! molekiiliiniin ORCA 5.0.3 hesaplamas i¢in kullanilan input dosya komutu
asagidaki gibidir:

# Online generated ORCA input file

I BLYP OPT 6-31G NormalPrint NormalSCF
%scf
MaxIter 25
end
%output
print[p_maos] true end
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Cizelge 4.4. HoL! Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlart

Atom X y z

C 2.5386 -0.45304 0.94877
C 2.51271 0.8038 0.36063
C 1.34139 1.33728 -0.19034
C 0.14728 0.53514 -0.15866
C 0.13435 -0.72007 0.5232

C 1.37792 -1.22664 1.01718
C -1.04859 0.93089 -0.80938
C -2.25182 0.20589 -0.75836
C -2.32407 -0.93353 0.05053
C -1.13309 -1.37024 0.67696
C -3.5933 -1.68332 0.20643
C -3.82543 -2.8878 -0.4977

C -5.00798 -3.68422 -0.35095
C -6.07512 -3.14117 0.43185
C -5.80654 -1.94518 1.13995
C -4.58918 -1.24428 1.08429
C -5.20108 -4.96753 -0.95299
C -6.4452 -5.59718 -0.90134
€ -7.49434 -5.01748 -0.20343
C -7.34894 -3.8057 0.48931
@) -1.19436 -2.45062 1.53253
@) -2.89193 -3.29832 -1.42698
C -3.43538 0.73034 -1.53219
C -4.44024 -0.00473 1.93036
C 1.36473 2.74251 -0.80761
C 1.97594 3.82515 0.09505
C 2.02961 2.72949 -2.18584
C -8.58104 -3.28382 1.24314
C -8.42634 -3.33607 2.76616
C -9.09184 -1.93034 0.73638
@) 3.76839 -0.86417 1.41333
O 3.70118 1.4835 0.29645
@) -8.68542 -5.70087 -0.19005
@) -6.72207 -6.81088 -1.48974
C 1.52734 -2.63694 1.46325
C -4.06903 -5.74778 -1.51825
N 2.54984 -3.02264 2.1717

N -4.26789 -6.75009 -2.32561
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Cizelge 4.4. (Devami) HzL! Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlar

Atom X y z

C 2.58555 -4.39479 2.46705
C -3.10636 -7.42705 -2.73042
C -2.42022 -7.03233 -3.87945
C -1.26353 -7.70708 -4.27931
C -0.77827 -8.78618 -3.5305
C -1.4869 -9.20028 -2.39652
C -2.6432 -8.52347 -2.0006
C 3.23997 -5.28054 1.60877
C 3.27781 -6.64724 1.89604
C 2.65903 -7.14497 3.04881
C 2.03212 -6.25017 3.92459
C 1.99587 -4.88383 3.63314
C 2.72697 -8.60763 3.37465
C 0.44511 -9.53198 -3.97465
H -1.06207 1.83053 -1.42103
H -6.56502 -1.52206 1.79055
H -2.11857 -2.69758 1.70775
H -2.22917 -2.60297 -1.57866
H -3.10844 1.3441 -2.379

H -4.06811 1.34732 -0.88837
H -4.03029 -0.08477 -1.95566
H -5.09902 -0.04698 2.80499
H -4.69983 0.88529 1.35072
H -3.42182 0.09625 2.31797
H 0.34026 3.09377 -0.94984
H 3.06626 3.77022 0.15192
H 1.57376 3.76335 1.11208
H 1.7351 4.81975 -0.29824
H 3.08811 2.45537 -2.12812
H 1.96735 3.71818 -2.65334
H 1.53624 2.01308 -2.85202
H -9.41981 -3.96124 1.03999
H -7.68347 -2.63617 3.15322
H -8.13192 -4.34062 3.09034
H -9.37873 -3.09677 3.25249
H -8.43888 -1.09274 0.98747
H -10.0723 -1.71002 1.17393
H -9.21098 -1.94412 -0.35282
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Cizelge 4.4. (Devami) HzL! Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlar

Atom X y z
H 3.62694 -1.73063 1.86574
H 4.34972 0.89035 0.73076
H -8.51449 -6.50506 -0.72416
H -5.91691 -7.07065 -1.99936
H 0.77854 -3.37388 1.12787
H -3.04657 -5.49746 -1.18861
H -2.78962 -6.19545 -4.46526
H -0.74563 -7.38456 -5.17953
H -1.14488 -10.0526 -1.81406
H -3.18581 -8.85218 -1.11875
H 3.72296 -4.90411 0.71146
H 3.79431 -7.31898 1.21435
H 1.56858 -6.60973 4.84028
H 1.50671 -4.19629 4.31727
H 2.73893 -9.21035 2.46031
H 1.85349 -8.91942 3.95688
H 3.63185 -8.82114 3.95175
H 1.13632 -8.86849 -4.50493
H 0.16208 -10.3534 -4.63992
H 0.98515 -9.94206 -3.11464

Dipol Moment: 2.69927 Debye
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Sekil 4.17. H2L1 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi
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Sekil 4.18. H2L2 bilesiginin optimize edilmis yapisi

Sekil 4.19. H2L.2 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi
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Sekil 4.21. H2L3 bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi
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LUMO =-0.0729 eV

HOMO =-0.1935 eV

Sekil 4.22. HoLY HOMO-LUMO orbital enerji diyagramlari
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LUMO = -0.0669 eV

HOMO =-0.1880 eV

Sekil 4.23. H,L? bilesiginin HOMO-LUMO orbital enerji diyagramlart

HaL?, HoL? ve HaL? bilesiklerine ait HOMO-LUMO orbitallerin goriiniimii ve
enerji diizeyleri Sekil 4.22-4.23’de verilmistir. Bu veriler kullanilarak bilesiklerin

elektronik gecisleri hakkinda teorik olarak bilgi verebilmektedir. Ayrica band araliklari
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ile ilgili bilgi de verebilir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki biiyiik oldugunda bilesik

kararl1 yapida, kiigiik ise daha reaktif olma potansiyeli vardir.

LUMO =-0.0718 eV

HOMO =-0.1947 eV

Sekil 4.24. H,L* HOMO-LUMO orbital enerji diyagramlari
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[CuzL1Cl,] bakir kompleksinin molekiiliiniin ORCA 5.0.3 hesaplamasi i¢in kullanilan
input dosya komutu asagidaki gibidir:
# Orca input file made in Gabedit
I Opt TightSCF PBEO
I PrintBasis Def2-TZVP
Y%otddft

nroots 8 # the number of excited states to be calculated.

maxdim 30 # the maximum dimension of the expansion space in the Davidson
procedure.

#dcorrn

# n=1-4. The meaning of the four algorithms

# algorithm 1 Is perhaps the best for small systems. May use a

# lot of disk space

# algorithm 2 Stores less integrals

# algorithm 3 Is good if the system is large and only a few

# states are to be made. Safes disk and main memory.

# algorithm 4 Uses only transformed RI integrals. May be the

# fastest for large systems and a larger number of states

# Triplets true : do triplets states

# EWin -3,100 (orbital energy window in Eh)

# Etol 1e-3 the required convergence of the energies of the excited states (in Eh)

# Rtol 1e-5 required convergence on the norm of the residual vectors.

# essential for metal edges. For ligand edges, the contributions are much

smaller.
end #tddft
%output

print[p_mos] 1
end #output
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Cizelge 4.5. [CuzLCl;] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlari

Atom X y z

C 2.61119 -0.29673 0.98752
C 2.58188 0.59922 -0.08745
C 1.43133 0.77224 -0.88427
C 0.26654 -0.00924 -0.58009
C 0.27754 -0.9389 0.51778
C 1.46861 -1.07637 1.32842
C -0.9186 0.11185 -1.34842
C -2.06576 -0.63242 -1.0911
C -2.07037 -1.55133 -0.0365
C -0.91569 -1.71491 0.76194
C -3.30595 -2.34783 0.23807
C -3.67192 -3.42405 -0.60344
C -4.87289 -4.18722 -0.35804
C -5.67279 -3.83523 0.78247
C -5.25895 -2.75436 1.58958
C -4.10823 -2.01633 1.33578
C -5.28314 -5.28459 -1.2071
C -6.46551 -6.00147 -0.85992
C -71.22752 -5.64284 0.2591
C -6.86418 -4.56644 1.09348
@) -0.95082 -2.64418 1.74641
@) -2.84747 -3.73775 -1.63085
C -3.29488 -0.41725 -1.94851
C -3.76025 -0.85702 2.24345
C 1.49963 1.79638 -2.05051
C 1.72894 3.231 -1.54491
C 2.53791 1.3945 -3.11212
C -7.79673 -4.26847 2.29787
C -7.12352 -4.51771 3.66056
C -8.50234 -2.90343 2.19258
@) 3.7837 -0.35561 1.64887
@) 3.69415 1.32058 -0.36564
@) -8.34752 -6.35352 0.54469
@) -6.9349 -7.05538 -1.55588
C 1.40396 -2.04429 2.52448
C -4.41801 -5.58184 -2.44544
N 2.57307 -2.38937 3.30481
N -4.63081 -6.74905 -3.27432
C 2.52214 -3.388 4.32279
C -3.73832 -7.08152 -4.33692
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Cizelge 4.5. (Devami) [CuzL'Cl] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlari

Atom X y z

C -2.58438 -6.31631 -4.6069
C -1.72757 -6.66847 -5.65398
C -2.00516 -7.78933 -6.44933
C -3.149 -8.55307 -6.18372
C -4.00596 -8.20176 -5.13696
C 3.67181 -3.66202 5.07766
C 3.65269 -4.63549 6.08036
C 2.48087 -5.35544 6.34629
C 1.32653 -5.09043 5.59578
C 1.34482 -4.11671 459273
C 2.47564 -6.39734 7.42551
C -1.09453 -8.17889 -7.57596
H -1.01264 0.78324 -2.17372
H -5.81694 -2.44438 2.4429
H -1.69597 -3.2258 1.94723
H -2.01143 -3.29892 -1.83655
H -3.13778 0.35928 -2.72664
H -4.14169 -0.089 -1.30957
H -3.57531 -1.35346 -2.47094
H -4.50916 -0.71498 3.05116
H -3.71906 0.08087 1.65044
H -2.77845 -1.02329 2.72985
H 2.69926 3.36336 -1.03042
H 0.91595 3.51398 -0.84262
H 1.70768 3.9418 -2.39891
H 3.57453 1.37776 -2.7265
H 2.512 2.1139 -3.95876
H 2.2936 0.38668 -3.51066
H -8.64478 -4.98218 2.30905
H -6.26887 -3.86197 3.89248
H -6.75864 -5.56622 3.70235
H -7.86788 -4.38506 447474
H -7.8382 -2.02462 2.22117
H -9.22777 -2.7925 3.02684
H -9.07192 -2.85819 1.2398

H 4.5265 1.27015 0.12423
H -8.67349 -7.10459 0.02987
H 0.63788 -1.65467 3.231

H -4.46459 -4.6909 -3.11015
H -2.33591 -5.44662 -4.01381
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Cizelge 4.5. (Devami) [CuzL'Cl] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlari

Atom X y z

H -0.84788 -6.06525 -5.84161
H -3.37742 -9.42248 -6.78816
H -4.87857 -8.80998 -4.95636
H 4.58951 -3.12469 4.89568
H 4.55333 -4.82861 6.65041
H 0.41051 -5.63656 5.78445
H 0.43568 -3.942 4.03347
H 3.22734 -7.18044 7.19177
H 1.48094 -6.88269 7.52014
H 2.73087 -5.92768 8.39875
H -0.23317 -7.48305 -7.66447
H -1.65745 -8.16388 -8.53295
H -0.70191 -9.20276 -7.40139
Cu 4.20872 -1.46365 3.01785
H 0.56768 1.86939 -2.61697
Cu -6.15783 -7.84619 -2.98939
Cl 5.88499 -2.8627 2.36984
Cl -5.58943 -9.98694 -2.45906
O 4.70129 -0.44483 4.54509
@) -7.33693 7.78614 -4.47909
H 5.53362 -0.8644 4.87887
H -7.32338 -8.70104 -4.85724
H 4.01811 -0.65734 5.22953
H -6.87482 -7.22656 -5.15266
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Sekil 4.25. [CuzL1Cl,] bilesiginin optimize edilmis yapisi

[CuzL!Cl;] bilesiginin LUMO orbital enerji diyagrami sonucuna gore eV = -
0.1793 ve HOMO orbital enerji diizeyleri eV = -0.1911 olarak hesaplanmistir (Sekil
4.31-4.32). Bununla birlikte dipol moment degeri ise;

Dipol Moment: 4.331 Debye
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Sekil 4.26. [Cu2L1CI2] bilesiginin HOMO orbitali

Sekil 4.28. [Cu2L1CI2] bilesiginin elektrostatik potansiyel haritas1

[CuzL*] kompleksinin geometri optimizasyonu i¢in ORCA 5.0.3’te galistirilan
komut dosyasi1 asagidaki gibidir:
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Orca input file made in Gabedit

I Opt TightSCF PBEO
I PrintBasis Def2-TZVP
%output

print[p_mos] 1
end #output

*
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Cizelge 4.6. [CuzL*] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlart

Atom X y z

C -0.892 -4.712 0.138
N -2.623 -3.174 -0.533
C -3.162 -2.208 0.12

C -4.643 -2.098 0.326
C -5.624 -3.071 -0.063
C -6.975 -2.847 0.232
C -7.381 -1.691 0.896
C -6.438 -0.742 1.281
C -5.086 -0.945 1.003
@) -5.325 -4.218 -0.71
C -6.456 -11.842 -0.388
C -6.446 -12.993 0.395
C -5.043 -12.966 -2.023
C -5.749 -11.825 -1.597
C -5.747 -14.174 0.033
C -5.774 -15.357 0.874
C -5.072 -16.516 0.429
C -4.362 -16.511 -0.762
C -4.311 -15.348 -1.581
C -5.018 -14.164 -1.212
C -5.014 -8.259 -2.865
C -5.792 -8.254 -4.075
C -6.469 -9.44 -4.447
C -6.449 -10.597 -3.68
C -5.752 -10.603 -2.464
C -5.052 -9.452 -2.046
O -4.477 -9.554 -0.824
C -4.244 -7.086 -2.538
C -4.354 -5.929 -3.381
C -5.144 -5.939 -4.533
C -5.87 -7.09 -4.916
C -3.185 -7.118 -1.451
@) -3.691 -4.779 -3.11
@) -5.202 -4.812 -5.277
C -6.747 -7.112 -6.204
C -8.244 -7.105 -5.83
C -6.526 -6.005 -7.253
C -7.236 -11.783 -4.192
@) -4.421 -12.818 -3.221
C -3.524 -15.504 -2.825
@) -3.726 -17.672 -1.121
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Cizelge 4.6. (Devami) [CuzL*] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlar1

Atom X y y4

@) -5.03 -17.689 1.107
C -6.539 -15.4 2.225
C -1.279 -10.653 0.064
C -1.727 -16.38 2.201
C -5.598 -15.592 3.43

C -0.641 -13.22 -0.585
C -1.456 -13.853 -1.518
C -1.386 -15.245 -1.734
C -0.425 -16.014 -0.979
C 0.368 -15.336 -0.03
C 0.265 -13.961 0.161
N -2.287 -15.834 -2.685
C -0.166 -17.525 -1.037
N -0.788 -18.192 -2.154
C -0.2 -19.063 -2.901
C -0.848 -19.724 -4.084
C -0.062 -20.685 -4.753
C -0.546 -21.371 -5.867
C -1.828 -21.113 -6.344
C -2.63 -20.168 -5.707
C -2.164 -19.469 -4.585
C -1.591 -5.961 -0.018
C -1.147 -7.085 0.712
C -0.067 -6.988 1.588
C 0.594 -5.776 1.756
C 0.188 -4.651 1.04

N -2.73 -6.054 -0.885
@) -3.004 -18.569 -4.039
Cu -2.499 -17.658 -2.535
C -1.219 -3.433 -0.643
Cu -3.625 -4.505 -1.329
H -2.52 -1.461 0.583
H -71.72 -3.577 -0.06
H -8.429 -1.532 1.115
H -6.755 0.153 1.8

H -4.378 -0.189 1.323
H -7.025 -12.905 1.287
H -7.04 -9.512 -5.357
H -4.334 -8.826 -0.21
H -2.702 -8.064 -1.257
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Cizelge 4.6. (Devami) [CuzL*] Bilesiginin 3 Boyutlu Koordinatlar1

Atom X y z

H -4.735 -3.989 -5.075
H -6.479 -8.03 -6.768
H -8.502 -6.146 -5.33
H -8.53 -7.919 -5.137
H -8.872 -7.208 -6.741
H -6.864 -5.01 -6.894
H -7.125 -6.225 -8.163
H -5.459 -5.97 -7.56
H -8.3 -11.491 -4.318
H -7.22 -12.661 -3.518
H -6.832 -12.1 -5.177
H -3.92 -13.435 -3.754
H -4.069 -16.23 -3.421
H -5.447 -17.91 1.941
H -7.026 -14.456 2.473
H -7.815 -10.847 1.018
H -8.043 -10.418 -0.707
H -6.651 -9.759 0.231
H -7.465 -17.437 2.034
H -8.428 -16.084 1.391
H -8.28 -16.326 3.163
H -5.032 -16.537 3.442
H -6.182 -15.547 0.375
H -4.857 -14.765 3.45

H -0.717 -12.151 -0.436
H -2.153 -13.246 -2.074
H 1.089 -15.881 0.569
H 0.894 -13.468 0.892
H -0.566 -17.952 -0.093
H 0.93 -17.722 -1.052
H 0.823 -19.348 -2.664
H 0.941 -20.911 -4.41
H 0.076 -22.104 -6.363
H -2.201 -21.646 -7.209
H -3.625 -19.976 -6.089
H -1.641 -8.043 0.635
H 0.254 -7.858 2.147
H 1.429 -5.707 244

H 0.735 -3.728 1.183
H -0.982 -3.576 -1.718
H -0.615 -2.575 -0.273
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Sekil 4.30. [Cu2L4] bilesiginin elektrostatik potansiyel haritasi
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Sekil 4.31. [CuzL*] bilesiginin HOMO orbitali

LUMO orbital enerji diyagrami sonucuna gore eV = -0.1561eV ve HOMO orbital
enerji diizeyleri eV = -0.1680 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.31-4.32). Bununla birlikte
dipol moment degeri ise;

Dipol Moment: 4.101 Debye

Sekil 4.32. [Cu2L4] bilesiginin LUMO orbitali
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada bes farkli asimetrik Schiff bazlari1 ve onlarin Cu(Il) komplekslerinin
sentezi, yapi tayini ve hesaplamali kimya o6zellikleri incelenmistir. Bu amacin
gerceklestirilebilmesi ig¢in Schiff bazinin sentezinde gossypol, aminobenzilamin ve anilin
tirevleri kullanilmistir. Bu damin tiirevleri ile gossypoliin kondenzasyon tepkimesinden
Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Ligand karakterinde sentezlenen Schiff bazlarinin Cu(II)
komplekslerinin sentezi ve yapi tayini de gergeklestirilmistir. Calismanin uygulamaya
doniik kisminda ise sentezlenen tiim bilesiklerin hesaplamali kimya yontemi ile bazi
Ozellikleri hesaplanmustir.

Calismanin sonraki asamalarinda elde edilen Schiff baz1 Cu(Il) komplekslerinin
antioksidan aktivite ozellikleri DPPH radikal siipirme aktiviteleri yontemiyle tayin

edilebilecektir.
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