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OZET

Bu calismada 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-
pirazol (Ll) ve 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik
asit (Lz) ligandlar ile ligandlarin (Cu(Il), Ni(Il), Zn(II)) kompleksleri sentezlendi.

3,5-diamin-4-(4-bromo-fenilazo)-1H-pirazol ve  2,4-dihidroksi  benzaldehitin
kondenzasyonu ile 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-
pirazol ligandi (L") sentezlendi. 4-[3,5-diamin-4H-pirazol-4-yl)diazenilJbenzoik asit ve
2,4-dihidroksi benzaldehitin kondenzasyonu ile 4-[5-amino-3-(2,4-
dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit ligandi (L% sentezlendi. Bu
ligandlarin kompleksleri CuCl,2H,0, NiCl, 6H,0, ZnCl, 2H,0 ile hazirlandi.

5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1 H-pirazol
ligandinin (L") komplekslerinin sirasiyla [Cu(L')(Cl)2]'H,0, [Ni(L")2(C1),]'5H,0 ve
[Zn(Ll)z(Cl)z]'4H20 yapilarinda, 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-
pirazolilazo]benzoik asit ligandinin (L2) komplekslerinin ise [Cu(Lz)z(Cl)z]'6H20,
[Ni(Lz)(Cl)g]'DMFQHgO ve [Zn(LZ)(Cl)g]'ZHZO yapilarinda olduklari tesbit edilmistir.

Ligandlarin ve komplekslerin yapilann IR, Elementel Analiz, Manyetik
Siisseptibilite, UV-VIS, 1H—NMR, BC.NMR spektroskopi teknikleri kullanilarak

belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Halkal1 Schiff Bazlari, Diazo, Aminopirazol.



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CYCLIC SCHIFF BASE
LIGANDS AND METAL COMPLEXES

In this study, 5-amino-3-(2,4-dihydroxybenzylidenamino)-4-(4-bromophenylazo)-
1H-pyrazol (LY and 4-[5-amino-3-(2,4-dihydroxybenzylidenamino)-1H-4-pyrazolilazo]
benzoic acid (L2 ) ligands and their Cu(II), Ni(II), Zn(II) complexes were synthesized.

5-amino-3-(2,4-dihydroxybenzylidenamino)-4-(4-bromophenylazo)-1H-pyrazol
ligand1 (L") was synthesized by the condensation reactions of 3,5-diamin-4-(4-bromo-
phenylazo)-1H-pirazol ~ with ~ 2,4-dihydroxy  benzaldehyde.  4-[5-amino-3-(2,4-
dihydroxybenzylidenamino)-1H-4-pyrzolilazo]benzoic acid (L?) was synthesized by the
condensation reactions of 4-[3,5-diamine-4H-pyrazol-4-yl)diazenil]benzoic acid with 2,4-
dihydroxy benzaldehyde. Complexes of this ligands were prepared with CuCl,2H,0,
NiCl, 6H,0, ZnCl,2H,0.

Structure of complexes of 5-amino-3-(2,4-dihydroxybenzylidenamino)-4-(4-
bromophenylazo)- 1H-pyrazol ligand (L") are [Cu (L")(C1),]H,0], [Ni(L")2(Cl),]'5H,0 and
[Zn(Ll)z(Cl)z]'4H20, respectively. Structure of complexes of 4-[5-amino-3-(2,4-
dihydroxybenzylidenamino)-1H-4-pyrazolilazo]benzoic acid (L?) are [Cu(Lz)z(Cl)g]'6H20,
[Ni(Lz)(Cl)z]'DMFQHzO and [Zn(Lz)(Cl)z]QHzO, respectively.

Structure of the ligands and complexes were determined by 'H-NMR, BC-NMR,
IR, UV-VIS, DTA-TG, Elemental analysis, magnetic susceptibility techniques.

Key Words: Cyclic Schiff Bases, Diazo, Aminopyrazol
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1. GIRIS

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin primer aminlerle verdigi kondensasyon
tiriinleridir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan karbon-azot cift bagina (-CH=N-) azometin
veya imin bagi adi verilir (Sekil 1.1). Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin
veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin denir (Brown, 1995; Beyer, 1980).
ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff 1869).
Cok esnek ve degisken yapisal dzelliklerinden dolay1 ¢ok sayida Schiff baz1 ve kompleksi
sentezlenmis ve incelenmistir (Raman v.d., 2003). Pfeiffer ise Schiff bazlarim ilk kez

ligand olarak kullanmistir (Esen, 2006).

R
R
\
Y=o + HN—R L=N—R H,0  R=R=Alkil veya Aril
H/ H

Sekil 1.1. Schiff bazinin olusum reaksiyonu ve imin bag1

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin susuz olmasi
gerekmektedir.

Schiff bazlarinin olusturdugu koordinasyon bilesikleri giiniimiizde kimyacilar
tarafindan c¢ok c¢alisilan bir konudur. Yiikli veya yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi
ligandlar, merkez atomuna dondr atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini
olustururlar ve Schiff bazi ligandlari, yapilarinda bulunan donér atomlarin sayisina bagl
olarak etkin bir selat grubu olustururlar. Bu 6zellikler kompleks bilesikler vermelerini
kolaylagtirir. Bunun yaninda, Schiff bazlan hazirlanirken, ligand olarak azometin bagina
komsu, orto pozisyonunda —OH, -SH, -NH, gibi gruplarin bulunmasima dikkat edilir. Bu
gruplar katyonla birlikte altili halkalar olusturduklar i¢in dayanikli kompleksler meydana
getirirler (Patai,1970; Aykanat, 2007).

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler

kararsizdir. Ancak azometin ve Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-



siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlhidirlar. Azot atomu tizerinde alkil
grubu iceren azometinler daha da kararlidirlar (Oskay, 1990).

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip imin bilesikleri
olustururken, bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktdre baglidir.
Bunlar; katalizor se¢imi, uygun pH aralifi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karigim
veren bir ¢oziiciiniin secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligidir (Ikizler vd., 1997).

Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan imin bilesikleri alifatik bilesiklerden
olusan iiriinlerden daha kararlidir ve hidrolize kars1 daha direnglidirler (Ikizler vd., 1997).

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinden
gerceklesmekte ve reaksiyon mekanizmasi katilma-ayrilma seklindedir. Karbonil
bilesiklerinin H,N-R seklindeki tiirevlerinin verdigi karbonil-imin bilesikleri genellikle
kararli olup, cogu kolay kristallenen, kesin erime noktasina sahip bilesiklerdir. Bunlar
aldehit veya ketonlar1 tamimak igin kati tiirev olarak yapilabilirler. Bu amagla,
hidroksilamin ~ (H,N-OH),  hidrazin = (H,N-NH»), fenilhidrazin  (@-NH-NH,),
p-nitrofenilhidrazin (p-NO,-CsHs-NH-NH,), anilin  (@-NH,)  gibi  bilesikler
kullanilmaktadir. imin bilesiklerinin simiflandirilmas: tiiredikleri imin bilesigine gore
yapilabilir. Anilinden elde edilenlere aniler, hidrazinlerden meydana gelenlere hidrazon ve
azin, hidroksil aminlerden olusanlara oksimler ad1 verilir (Yazic1 vd., 1998; Hadjoudis vd.,

1979). Bu bilesiklerle olusan karbonil kondensasyon bilesiklerinin isimleri sunlardir:

Hidroksilamin Oksim (aldoksim veya ketoksim)
p-Nitrofenilhidrazin p-Nitro fenilhidrazon
2,4-Dinitrofenilhidrazin 2.,4-Dinitrofenilhidrazon
Semikarbazit Semikarbazon

Hidrazin Hidrazon

Anilin Azometin (Schiff bazi)



2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazimin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi1 olusumunda en fazla kullamlan karbonil bilesikleri, salisilaldehit, B-
diketonlar, fenoller, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-
propanoil, prazolen, diformil fenol ve priivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise
diaminler, alkil aminler, aminoasitlerdir (Yazic1 vd., 1998, Hadjoudis vd., 1979).

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 iki basamakli bir mekanizma iizerinden meydana
gelir. Birinci basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis amino grubunun
katilmasiyla bir tetrahedral karbonilamin ara iiriinii olusmasidir. ikinci basamak ise azotun
bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasi seklindedir. imin olusum
reaksiyonlari, iki veya daha fazla sayida organik bilesigin birlesmesi sirasinda suyun ya da
baska kiiciikk molekiillerin ayrilmasi ile sonuglanan kondenzasyon reaksiyonlarinin
orneklerinden biridir (Wade, 1999). Yapida bulunan R gruplan ne kadar elektron ¢ekici ve

rezonansa uygun gruplar ise imin bilesigi o kadar kararlidir.

I. Basamak
|
o H—O™H . H
0 T1 (l) c|)
Hetl R, H—N—H — H—C—R R
\\_/ H—KD Ri—N—H
TN
R ..
H20:



II. Basamak
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- H | -H,O -
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R,——N——-H | @ ||
1 N R, eN._H Ry——N—H
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Sekil 2.1. Schiff bazinin olusum mekanizmasi

Imin olusumu pH’a bagimlhi bir tepkimedir. ilk basamak protonlanmis serbest
aminin karbonil grubuna baglanmasidir. Cozelti ¢ok asidik olursa, amin derisimi ihmal
edilecek kadar azalir. Boyle oldugu durumlarda, normalde hizli olan katilma basamagi
yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir. Tepkimedeki ikinci
basamak, protonlanmig -OH grubunun su olarak ayrilmasidir. Amin katilmasinin aksine,
asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizim arttirir.

Asitligin yliksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha
yavas yiirimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla birinci basamak daha
hizli, ikinci basamak daha yavas yiiriir. En uygun pH=3-4 civarnidir. Uygun pH’ta aminin
bir kism1 protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek icin yeterli
miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu pH'ta yeterli hizda ayrilmanin
gerceklesebilmesi i¢in gerekli asit vardir.

Reaksiyon hizinin pH’a gore degisimi can egrisi seklindedir. Karbonil
kondensasyonunda reaksiyon hizi pH degisimi Sekil 2.2°de, baz1 kondensasyon

reaktiflerinin pH degerleri ise Tablo 2.1’de verilmistir (Zencir, 2005).



Reaksiyon Him

pH
Optimum pH

Sekil 2.2. Karbonil kondenzasyonunda reaksiyon hizi-pH degisimi

Tablo 2.1. Baz1 Kondensasyon Reaktiflerinin Optimum pH’lar1

pH Kondenzasyon Reaktifleri
2 p-Nitrofenilhidrazin

4 Fenilhidrazin

7 Anilin

8 Hidrazin

9 Hidroksilamin

belirlenen tamponlanmis ortamlarda yapilmalidir. Bilesiklerin kimyasal 6zellikleri, ortamin
sicakligl, coziicii, katalizor gibi faktorler reaksiyonun dengesini ve verimini etkiler.
Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle kondenzasyonunda amine ve aldehite gore orto

ve para yerindeki elektron dondrii veya akseptorii olan siibstitiientler reaksiyon hizini ve

Bu nedenle, karbonil reaksiyonlari, kullanilan reaktifin optimum pH’sma gore

irliniinii etkiler (Balkan vd., 1986).



2.2. Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine Nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

H,/Ni AN

CH—NHR

C=—NR

/

2. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyumsiyanoborhidriir (NaBH3;CN)
katilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur. Ayn islem sodyumborhidriir (NaBHy) ile

yapilabilir ama sodyumsiyanoborhidriir daha kuvvetli bir indirgendir.

AN NaBH;CN AN

C—NR CH—NHR

/

3. Schiff bazlann asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve

amonyum iyonu olusur.

OH
+ R\ ' +
C=NR; + H' — /C=NHR2 + H,0 ——> /C—NH2R2

R{ R R

R

N .

— > C=0 +R,—NH;

Ry

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

olusur.

R R R

\ N\ \
C=0+ HyNNHy ——> C=NNH; —> CHs +N

/ -H0 / 2 2
Rq(H) Ri(H) Ry(H)”



2.3. Koordinasyon Kimyasinda Schiff Bazlarimn Onemi

Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir. Bir
metal katyonunun inorganik, organik iyon veya molekiillerle verdigi katilma iirtinlerine
koordinasyon bilesikleri denir. Aynmi zamanda bu tiir bilesikler kompleks veya metal
kompleks seklinde de adlandirilir (Giindiiz, 1998). Koordinasyon bilesiklerindeki katyona
merkez atomu, katyon veya merkez atomuna bagh olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara ise
ligand denir. Yiiklii ligandlara CN', CI, C204'2 gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara da H,O,
NH;, H,NCH,CH,;NH, gibi molekiiller 6rnek verilebilir (Giindiiz, 1998).

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal iyonun,
elektron verici 0Ozelligi olan ligand ile bag yapmasiyla olusan maddelerin
konfigiirasyonlari, yapilarinin aydinlatilmasi, koordinasyon kimyasinin arastirma sahasina
girer. Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri
ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok 6nemlidir ve genis bir arastirma
sahasina sahiptir (Sarikahya vd., 1987).

Schiff bazlan azometin grubunu (RC=N-) iceren bilesiklerdir ve genellikle birincil
aminin aktif bir karbonil bilesigi ile kondenzasyonu sonucu olusurlar. Koordinasyon
kimyasinda c¢ogunlukla ligand olarak kullanilan Schiff bazlarinin O ve N atomlar
arasindaki intramolekiiler hidrojen baglari, metal komplekslerinin olusmasinda 6nemli bir
role sahiptir.

Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri sahip olduklari ilging ve onemli 6zellikleri
sebebiyle incelenmistir. Bu ozellikler arasinda oksijeni ters yonde baglama yetenekleri,
olefinlerin hidrojenlenmelerindeki katalitik aktivitesi, hidroksilden (O) imin (N) atomlarina
proton transferi ile kati halde fotokromizm ve termokromizm ozelligi godstermesi, bazi
toksik metallere kars1 komplekslesme yetenekleri sayilabilir (Aykanat, 2007).

Schiff bazlarinin uygulamadaki rahatligi, pratik olarak uygunlugu ve polimer bag
enerjilerine gore agir metallerle kompleks yapabilme ozellikleri selat etkisi gozlenen,
¢coziinmeyen fonksiyonellendirilmis polimerlerin sentezi ve kullanimina imkan
saglamaktadir. Son yillarda bu konuda hazirlanmis ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir.

Hidrazid’ler ve Hidrazon’larin birkac tane koordinasyon boéliimlerine sahip olmalar
ilging ligand ozellikleri gostermelerini saglamaktadir. Selat gecis metallerine karsi sahip

olduklart kuvvetli egilim, kimyasal ve farmakolojik 6zellikleri; antineoplastik, antiviral,



antienflamatuar ve antitimor ajanlan olarak potansiyel uygulamalar yiiziinden biiyiik ilgi
cekmis ve genis capta arastirtlmistir (Singh, 2007). Yiiksek baglanma kapasitesine sahip
olmalar1 nedeni ile arilhidrazon’lar potansiyel ligandlardir. Bunlar, siibstitiientlere ve
reaksiyon sartlarina baglh olarak notr yada monoanyonik bidentat yada tridentat ligand gibi
davranabilir.

Arilhidrazonlar giiglii farmakolojik ozelliklere sahiptirler. Bu bilesiklerin gecis
metalleri ile katalizlenen bircok enzimatik reaksiyonu engelledikleri bilinmektedir.
Ornegin salisilaldehit benzoilhidrazonlarm bakir(Il) kompleksinin DNA sentezinde ve
hiicre biiyiimesinde etkili bir inhibitér oldugu bulunmustur. Selat olusturabilen ligandlar
iceren diniikleer metal komplekslerin koordinasyon kimyasi {izerine bir ¢ok arastirma
yapilmaktadir. «Dinucleating ligandlar» terimi 1970 yilinda ilk olarak Rabson tarafindan
polidentat selat olusturabilen ligandlar sinifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu ligandlar
es zamanl olarak iki metal iyonuna birden baglanabilmektedir. O tarihten beri, bu cesit

ligandlardan ¢ok sayida dizayn edilmis ve bunlarin koordinasyon bilesikleri aragtirilmistir.

2.4. Merkez Atomlar:

2.4.1. Nikel

3d%s® elektron dizilisine sahip bir metal olan nikel ¢oziicii olarak suyun
kullanildigr ve suyun disindaki ortamlarda +2 degerlik alir. Nikelin karisik degerlikli
oksitler veya stokiyometrik olmayan bilesiklerde bulunan +3 veya +4 degerlikli oldugu
bilesiklerinede rastlanmaktadir.

Koordinasyon sayis1 4 olan nikelin trifenilfosfinli komplekslerinde kare diizlem
yapida olmasina ragmen trialkilfosfinle yaptig1 bilesiklerde tetrahedral yapidadir (Miessler
vd., 2002). Baz1 selatlarla {icgen bipiramit veya kare piramit yapisinda kompleksler
olusturur (Tunali vd., 1999).

2.4.2. Bakir

Kararli bilesiklerinde genellikle +1, +2 ve +3 degerliklerini alan bakir 3d%4s*

elektron dizilisine sahip bir metaldir. Dogada en ¢ok bulunan filizleri oksit ve siilfiirleridir.



Bakir; acik kirmizi renkli, oldukca yumusak, tel ve levha haline kolayca gelebilen ve
elektrigi en iyi ileten metaldir.

Havada yavas ve yiizeysel olarak Cu,O’e yiikseltgenen bakir, sadece HNO; ve
derisik H,SO4 gibi yiikseltgen asitlerde ¢oziiniir.

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesiyle koordinasyon sayist 2 olan ¢izgisel
kompleksler olusturur. Ornegin [Cu(NH3),]* iyonunda oldugu gibi.

Cu(I) tuzlarinin bir¢ogu ve kompleksleri tetragonal bozunmaya ugrar. Cu(Il) d’
yapisina sahiptir. t, orbitallerinde 6, e, orbitallerinde 3 elektron bulunur. Merkez
atomunun d orbitalleri ile ligandlar arasindaki itmeyi azaltabilmek icin iki elektron d,?
orbitaline, bir elektronda d,’.,* orbitaline girer. Z ekseni iizerinde yer alan iki ligand daha
cok itileceginden tetragonal uzamis tetrahedral yap1 olusur.

Cu(II) kare diizlem kompleksler de verir. Bunun nedeni ise zayif ve kuvvetli alanda
bir eslesmemis elektrona sahip olmasidir. Ucgen ¢ift piramit yapidaki bakir
komplekslerinin koordinasyon sayist 5’tir. Bunun en iyi Ornegi ise [CuCls]? iyonudur

(Miessler vd., 2002).

2.4.3. Cinko

Bilesiklerinde +2 degerligini alan Cinko 3d'® 4s” dizilisine sahip bir metaldir. Sert
ve kirilgandir. Erime ve kaynama noktasi1 diisiiktiir. Dogada daima bilesikleri halinde

bulunur. Bunlarin en 6nemlileri ZnCl,, ZnS ve ZnCO5 dir.

2.5. Schiff Bazlar1 ve Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlari

Schiff bazi ve onun metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik reaksiyonlarin
gelistirilmesinde dnemli rol oynarlar. Ozellikle komplekslerinin bilinen bir ¢ok uygulama
alan1 bulunmaktadir. Elektron ¢ekici grup iceren ligandlarin olusturdugu metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff baz1 ve
komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur. Ayrica bir ¢ok Schiff bazi
komplekslerinin degisik uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Ornegin, Cu(Il) kompleksinin
pozitron— emisyon tomografisi ve goriintillemede kullanildigi (Reichert vd., 1999; Blower,

1998), Pt komplekslerinin antitimor aktivite gosterdigi, Co komplekslerinin oksijen



ayrilmasi-tasinmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tastyici model olarak kullanildigi, Mn ve Ru
komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi (Salman vd., 1991), yine Ru komplekslerinin
oksijen atomlartyla alkollerin oksidasyonunu katalizledigi (Hendawy vd., 1993), Al
komplekslerinin, etilen (Cameron vd., 1999), metakrilat (Cameron vd., 2000) ve diger
heterosiklik monomerlerin polimerizasyonunda kullanildigi (Munoz-Hernandez vd., 2002),
Fe komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullamldigi, kanser
onleyici radyofarmosotik etkisinin bulundugu bilinmektedir. (Blower, 1998). Schiff bazlar
ve kompleksleri, kalitatif ve kantitatif analizlerde, boyar madde endiistrisinde, ilag ve
plastik sanayisinde de kullanilmaktadir.

Schiff bazlarinin, aminler ve diaminlerin aldehit ve ketonlarla kenetlenmesi sonucu
sentezlendigi bilinmektedir. Literatiirde yer alan bir cok calismada, degisik ozelliklere
sahip Schiff bazlar1 elde edilmis ve bu Schiff bazlarinin komplekslerinin yapilar
incelemistir. Schiff bazlarin kare diizlem ve oktahedral, aym1 veya degisik metaller ile
biniikleer ve triniikleer kompleksleri elde edilmistir. Harold ve arkadaslari, 4 ve 6 disli
polimerik Schiff bazlarim sentezleyerek bunlarin Cu(Il), Ni(Il), Co(I), Fe(Ill), Al(III) ve
Cr(Ill) komplekslerini elde ederek polimerik Schiff bazlarin segicilikleri hakkinda bilgi
vermistir. Winslow ve Matreyek polimerik Schiff bazlarin Cu(II), Ni(II), Co(Il), Fe(III),
Al(III) ve Cr(IIl) komplekslerinin termal kararliliklar1 hakkindaki arastirmalarinda Fe(III),
Al(III) ve Cr(III) yapilarimin 4 ve 6 digli Schiff bazlarla yaptig1 komplekslerde daha az
kararli olduklarim ve diger metal komplekslerin ise daha kararli oldugunu bildirmislerdir

(Ucan, 2000).

2.6. Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Biyolojik Uygulamalar:

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi, fotokromik
ozellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalar1 gibi 6nemli pek ¢ok konuda
calisilan bir konudur. Ayrica ligandlarin 6nemli bir sinifidir ve giiniimiize kadar
koordinasyon kimyasi icerisinde cok genis bir calisma alanmna sahip olmustur. Bu
bilesikler supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece Onemlidir. Schiff bazi
tiirevlerinin biyolojide, klinik, farmakolojik ve analitik bakimdan ¢ok 6nemli bilesikler
oldugu daha onceki c¢alismalarda kaydedilmistir. 4-Aminoantipirin komplekslerinin

kullanildig1 bazi ila¢ aktif maddelerinin serbest organik bilesiklere nazaran bakteri ve
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mantarlarda daha yiiksek bir aktivite gosterdigi bulunmustur. Ayrica furfurilamin ve
vanilin tiirevi bilesiklerin 6nemli biyokimyasal 6zellikler gosterdikleri bilinmekte ve bu
amagla bu tiir bilesiklerin sentezi ve biyolojik aktiviteleri arastirnlmaktadir (Havyali, 2005).

Organizmada bulunan baglica elementler C, H, O ve N’tur. Bu elementlerin yani
sira bircok metal atomu da organizmada gorev yapmaktadir. Bu metal atomlar1 viicutta
bulunan ve ligand 6zelligi gosteren ¢esitli biyolojik olarak aktif metallerle kompleksler
olustururlar. Ornegin fizyolojik rolleri ve yapilari ilk incelenen proteinlerden birisi olan
miyoglobin, kandaki oksijen basmcinin diistiigli durumlarda depoladigi oksijeni serbest
birakarak gerekli ihtiyaci karsilar. Dolayisiyla biiylikk hayati onem arz etmektedir.
Miyoglobinin yapist incelendiginde, depoladigi oksijen molekiillerinin merkezdeki demir
atomuna koordine oldugu goriillmektedir. Bu yiizden cogu biyokimyasal reaksiyonun
aciklanmasinda ve aydinlatilmasinda N, S, O dondr atomu igeren ligandlarin gegis
elementleri ile verdigi kompleksler model olarak secilmekte ve incelenmektedir. Biyolojik
aktivitenin ligandin yapisinin yam sira metal donor atom bag uzunluklari, bag acilar1 ve
metal kompleksinin kararliligr ile iliskili oldugu bilinmektedir. Amino asitlerden elde
edilen pek cok Schiff bazinin Sn kompleksinin antitiimor ve antibakteriyel aktivite
gosterdigi bildirilmistir (Celebier, 2004).

Transaminasyon, dekarboksilasyon, deaminasyon, rasemizasyon gibi bir¢ok
biyolojik reaksiyonun olusum mekanizmasini agiklayabilmek, bu reaksiyonlar hakkinda
daha ayrnintili bilgi elde edebilmek i¢cin amino asitlerin aldehitler ile reaksiyonu sonucunda
olusan Schiff bazlarinin incelenmesi Onemlidir. Metobolizmada gerceklesen bir cok
reaksiyonda vitamin B6’ nin koenzim olarak gorev aldigr bilinmektedir. Vitamin B6
koenziminin ise yapisal olarak pridoksal (PL) ve pridoksal-5-fosfat’a (PLP) benzer
bilesikler i¢erdigi ve Schiff bazi olusumunda daha ¢ok pridoksal-5-fosfat’in aktif olarak rol
aldig ifade edilmektedir. Bu aldehitin fonksiyonel gruplarinin fazla olmasi1 Schiff bazi
olusum mekanizmasinin aydinlatilmasini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle Schiff bazi olusum
mekanizmasinin incelendigi bir cok c¢alismada pridoksal-5-fosfat’a benzer bir yapida olan
salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlarnn calisilmis ve salisilaldehitin, vitamin B6 tipi
reaksiyonlarin anlagilmasina yardim edecegi ifade edilmistir (Demirelli, 2001).

Nikel bilesikleri insan karsinojenleridir. Hiicre i¢i Ni(Il) neoplastik
transformasyondan sorumludur. Bu sebeple nikel karsinogenezinde pek c¢ok birbirinden
ayn icerik gelistirilmistir. Bunlarn iginde oksidatif icerik; Nikel(I) komplekslerinin

canlidaki DNA katalizi redoks reaksiyonlarinda olusumunu amaclamis olup bunlarin
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tiriinleri DNA’y1 oksitlemektedir. Sirayla, DNA’nin oksidatif hasarinda olugan baz1 iiriinler
neoplastik transformasyonu saglayabilecek mutasyonlar1 indiiklemektedir. Boyle {iriinler
modifiye edilmis bazlar, karbon merkezli radikallerin baz addiiktlerini, DNA’nin fosfo-
seker karakterindeki tekli ve ¢iftli parcalanmalar1 icermektedir. Alternatif mekanizmalarda
DNA onarma enzimlerinin hibisyonunu veya kromatin kondenzasyonunun ve spesifik gen
ekspresyonunun degisimini agiklamaktadir (Singh vd., 2007).

Tiyosemikarbazonlar ve bunlarin bilesikleri; farmakolojik aktivitelerinden dolay1
dikkat cekmektedirler. Tiyosemikarbazonlar; genelde siilfiir ve hidrazin nitrojen atomuna
baglanarak ge¢is metali iyonlariyla kiskaglayici bag gibi hareket ederler. Metal
kompleksleri; serbest tiyosemikarbazonlar ve semi karbazonlarla kiyaslandiginda daha
bilyiik bir aktivite gostermektedirler. Antikanser, fungusit, antibakteriyel, antiviral, anti
fugal, anti HIV, anti tiimor ve diger biyolojik aktiviteler gibi sayisiz uygulamalar1 vardir.
Ornegin aromatik halkada bir veya daha fazla halojen atomlar1 olan salisilaldehit
tirevlerinin Schiff bazlann antifungal ve antibakteriyel aktiflikler gostermektedirler
(Aykanat, 2007). Shi ve arkadaslar1 Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, 5-kloro-salisilaldehitten

bir seri Schiff bazlar1 sentezlemisler ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir.

Cl H
Cl C=,—R —CH Cl
C[CHO HoN—Ry;—NH, \(:[ N 2~ N= D/
_—
OH OH HO

Sekil 2.3. 5-Kloro salisilaldehitten sentezlenen Schiff bazlari

Bu incelemeler sonucunda 5-kloro-salisilaldehidden tiirevli Schiff bazlarimin

potansiyel antimikrobiyal 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Genellikle Schiff baz1
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tiirevlerinin antimikrobiyal aktifliginin artmasi yapida bulunan hidrofilik ve aromatiklige
bagh oldugu goriilmiistiir. Hetero atomlar bilesiklerin aktifliklerinin artmasinda 6nemli bir

role sahiptir (Aykanat, 2007).

2.7. Aromatik Aminler

Aromatik aminler genel olarak, bir ya da daha fazla aromatik halkaya sahip ve
yapisinda amino grubu tasiyan kimyasal bilesikler olarak tanimlanir. Aromatik aminler en
basit anilinden birlestirilmis aromatik ya da heterosiklik yapilar ve ¢ift siibstitiientli yiiksek
kompleks molekiillii yapilara kadar genis bir yelpazede bulunurlar.

En basit aromatik amin, modern organik kimya endiistrisi i¢in anahtar organik
bilesik olan anilindir. Ik sentetik renklendirici maddeler anilinden hazirlanmistir
(McMurry, 1992). Aromatik aminler aromatik halkanin p orbitaline dogru azot atomu
tizerindeki elektron ciftinin delokalizasyonundan yani bag olusumu i¢in mevcut azot atomu
tizerindeki elektron yogunlugundan dolayi alifatik aminlerden daha az baziktir.

Aromatik halkadaki elektron verici siibstitiientler (CHs;, OCHs, vb.) bazikligi
arttinirken, elektron cekici siibstitiientler (Cl, NO,, vb.) bazikligi azaltir. Azot grubuna gore
aromatik halka iizerindeki siibstitiientlerin o-, m- ya da p- konumlarinin baziklik tizerinde
bir etkiye sahip oldugu degisik ¢alismalarla ortaya konmustur (Hehre vd., 1986).

Kalorisiz tatlandiricilarda, iceceklerde ve cesitli gida iiriinlerinde, kagit, deri,
kozmetik, ilag, oyuncak, plastik, matbaa baskilar, tekstil gibi bir cok sanayide anilin,
feniletilamin, metilanilin gibi aromatik aminler ve aromatik amin kokenli azo boyalari
kullanilmaktadir (Saurina vd., 1999).

Aromatik aminlerin bir cogu insan sagligi acisindan zararli bilesikler olup, icme
sularinin klorlanmasiyla olusan kloroanilinler veya nitrit ve nitratlar ile nitrozolama
reaksiyonu sonucu olusan aromatik nitrozaminler, Amerika Cevre Koruma Birligi (EPA)
tarafindan oncelikli kirleticiler siniflandirmasina girmektedir (Laha ve Luthy, 1990).

Proteince zengin bir ¢cok besinin icinde bulunan heterosiklik aromatik aminler, cok
diisiik seviyelerde bile zararli etki gostermektedir (Toribio vd., 2000). Aromatik nitro
bilesiklerinin metabolik bozunma {iriinii olarak olusan bazi aromatik aminler, insan
viicudunda bir cok enzimatik aktiviteyi engellemektedir. Aromatik aminler ile hazirlanan

genellikle imidazol kokenli karamel renklendiricileri gibi bazi gida boyalart ve azo
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boyalarinin kanserojen etkileri saptandiktan sonra bu tiir boyalarin bir cok iilkede

kullanimlar1 yasaklanmistir (Acili, 2006).

2.8. Diazo Bilesikleri

Tiim azo boyarmaddeleri en az bir genellikle iki tane azo grubuna bagli aromatik
halka icerirler. Azo boyarmaddeleri, sp2 melezlesmis karbon atomlarina bagli azo grubu
(-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag agilar1 120" dir. Cogunlukla daha kararli olan
trans formunda bulunurlar. Azo grubunun sayisina goére mono, bis, tris, tetrakis azo
boyarlar1 olarak adlandirilirlar. Azo gruplan; baslica benzen ve naftalen halkalarina
baghdir. Azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara
bagh oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir (Ertan, 2000).

Azo boyar maddelerin, boyama giicleri yiiksektir, kolaylikla elde edilebilirler, ucuz
baslangic maddelerinden sentezlenebilirler, tiim renk aralifin1 kapsarlar, 151k ve yikama
hasliklar1 yiiksektir. Bu 6zellikleri nedeniyle azo boyar maddeler tercih edilir. Azo
bilesiklerinin asit-baz 06zelligi gostermeleri boyar madde olarak kullanimlarinda ¢ok
onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden olmaktadir. Bu degisim
pH indikatorii olarak kullamimda yararlidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir

durumdur.

2.8.1. Heterosiklik Diazo Bilesikleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller,
2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan
elde edilen dispers boyarlar bircok patentte tanimlanmistir. Heterokalkali diazo bileseni
olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlarin sentezinde
kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari iiriin Eastman Violet 310 dur

(Sener, 2008).
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Sekil 2.4. Eastman http Violet 310

2.8.2. Heterosiklik Kenetlenme Bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil grubu
iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer almaktadir (Schwander, 1982;
Ho, 1995). Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en ©nemli gelisme, pirazolon ve
tirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon ve tiirevlerinin
dispers boyarlar1 parlak sari-turuncu renk aralifinda diger tim dispers boyarlarin yerini
almistir ve cok iyi haslik 6zelliklerine sahiptirler. Siibstitiie S-pirazolon tiirevlerinden
sentezlenen azo bilesiklerine ait ¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-distibstitiieS-
pirazolon tiirevlerinden elde edilen cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢cok sayida
caligmada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullamilmistir (Ertan, 2000). Bazi
2-aminotiyofen tiirevleri ile ¢esitli enol tipi kenetlenme bilesenlerinden elde edilen
boyarlarin, poliester elyaf icin boyama ve hashk ozelliklerinin iyi oldugunu belirtmistir
(Sabnis, 1990).

Cesitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme bilesenleri olan
2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2-naftol de elde edilen
boyarlarin spektral o6zellikleri incelenmis ve poliestere uygulandiginda boyama
ozelliklerinin iyi sonuglar verdigi kaydedilmistir (Ho v.d., 1995).

2-Amino-4-klor-5-formiltiyazoliin baz1 N-alkilanilin tiirevleriyle kenetlenmesinden
olusan azo bilesikleri daha sonra siibstitiie piridon ile reaksiyona sokularak elde edilen
boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler verdigi belirtilmistir (Bello, 1995).

Amino-4-okso-kinazolinin diazolanmast ve bazi karbosiklik ve heterosiklik
bilesiklerle kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddelerin viskon, ipek ve poliester elyaf

tizerinde boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugu belirtmistir (Naik v.d., 1990).
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2.9. Pirazol ve Ozellikleri

Pirazoller, organik kimyada 2 azot ve 3 karbon atomunun olusturdugu besli halkay1
iceren heterosiklik bilesiklerdir. Pirazol imidazol ile izomeriktir. Aralarindaki fark ise
pirazoldeki iki azot atomu birbiriyle direkt baghdir. Bu heterosiklik halka ve pirol

arasindaki iliski X—CH grubunun yerine azot yerlestirilmis olmasidir.

O 00

H

Pirol Pirazol Imidazol

Pirazol cok kararli bir bilesiktir. Asla polimerlesme ve recinelesme gostermez.
Pirazol zayif bir bazdir ve tuzlar1 vakum ile kolaylikla ayrilabilir. Ayrica suda kolaylikla
¢Ozuniir.

Pirazol 70°C’de erir. Kokusu piridine benzer ve alkol, eter ve benzende kolaylikla
¢Oziiniir. Pirazol halkasinin siilfolanmas siilfirik asit ile nitrolanmasi ise nitrik asit ile olur.
4-aminopirazol, 4-nitropirazoliin indirgenmesiyle olusur, bir aromatik amin gibi diasosiye
edilebilir. Boylece pirazoliin aromatik karakteri tanimlanabilir (Aktepe, 2006).

Pirazol grubu ile ¢okca calisilmistir. Bu halkanin dogal iiriinlerde bulundugu

bilinmektedir. Cogunlukla pirazol bilesiklerinin sentezi hidrazin ve tiirevleri veya alifatik

bilesiklerle baslar.
a) Hidrazinin 1,3-diketon bilesikleriyle reaksiyona girmesiyle 3,5-dialkil pirazol
sentezlenebilir.
R
| HC—C—R
o—co I
| + H N > R C N + 2H20
R—CO 2 \ /
N
H

b) Hidrazin veya hidrazin tiirevlerl, aldehit veya ketonlarla ayrilma reaksiyonu

vererek pirazol ve tiirevlerini olustururlar:
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HC—CH

” H,C——CH
NH,
CgHs—CH N
HGC——CHO e o <|:H |rL
. NH & ———» HN > C.H \ /
CeHs——CH ofls N
CeHs CgHs |
CeHs
Sinnamik aldehit Fenilhidrazin Sinpamik aldehit 1,5-Difenil
fenil hidrazon pirazolin

¢) Diazometan, diazoasetik ester ve benzer asetilenik bilesiklerin birbirlerine

katilmasiyla pirazol ve tiirevleri olusur (Karrer, 1950).

H\ /H
HC—CH
" i |
]H , e — e N
CH l \
:NC? H
. Pirazol
Asetilen Diazometan
ROOC H
ROOC—( \c/ Rooc—c—c—— COOR
[ I — ||
® ROOC——C
ROOC—C N
“@. N
IN: H

Asetilendikarboksilik Diazoasetik

Pirazoltrikarboksilik
ester ester

ester

2.10. Aminopirazoller Hakkinda Genel Bilgiler

1914 yilinda ilk kez Morgan ve Reilly (Zengin, 2008) tarafindan 4-amino-3,5-
dimetilpirazol; 3,5-dimetilpirazol’in nitrolanmas1 ve ardindan indirgenmesi ile

kazanilmustir.



CHg O,N CHs H,N CHs,

H,SO, Al/Hg

/ \ . HNO; —— / \N — \
N H,0 /" SwHCI AN

HsC N/ ’ HsC N HaC N

Arastirmacilar elde ettikleri 4-aminopirazol tiirevinin diazonyum tuzunu
hazirlayarak sodyum asetat varliginda asetil aseton, benzoilaseton ve etilasetonla
kenetleyerek 4-azopirazol tiirevini sentezlemislerdir. 1923 yilinda Morgan ve Ackerman da

ayn1 yontemi kullanarak 4-amino-3,5-dimetilpirazol’ii elde etmislerdir (Zengin, 2008).

H3C N
7 NH
O —
-c*N—N ()
CI*N CH, - ﬂ i
.\ amcooNa R //N cs
/CH2 —_— /CH_N
HC Ri—¢C R—C
| I
0 0
Rli CH3

Rz: CH3, C6H5, OC2H5

Grinsteins ve Veveris (Miessler vd., 2002), izonitrozoasetilaseton’u PtO,
katalizorliigiinde indirgeyerek 3-aminopentan-2,4-dion’u elde etmigler ve {iriiniin hidrazin

hidrat ile siklizasyonundan 4-amino-3,5-dimetilpirazol’ii kazanmislardir.

o) (0]
| I H,N CHgy
HC—C PtO, H3C_C\ NH,NH,
CH—NO ————» CH—NH, ———>» / \
HyC—C o HC—C N
| | HaC N
le) (0]

Reilly ve Macsweeney (Tunal1 vd., 1999), izonitroasetilaseton’la fenilhidrazinden
4-nitrozopirazol tiirevini kazanmislar ve Sn/HCl ile nitrozo grubunu indirgeyerek 4-amino-

1-fenil-3,5-dimetilpirazol’ii elde etmislerdir.
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i 3

| ON CHs HoN CH
H3C—C\
cH—NO + CgHs-NHNH, ———» / Sn/HCI /
H c—c/ /\N /\N
’ ch T H3C T

|
(6]

C6H5 C6H5

Torf ve ark., asetilasetonu hidrazin, metilhidrazin ve fenilhidrazin ile reaksiyona
sokarak siibstitiie 3,5-dimetilpirazolleri sentezlemislerdir. Arastirmacilar asetilasetonu
NaNO,; ve HCI varliginda hidrazin tiirevleri ile reaksiyonundan 4-nitrozopirazol tiirevlerini
kazanmglar.

Nitrozo grubunu 6nce HNOj ile daha sonra hidrazin ve alkollii ortamda veya Raney

Nikeli ile indirgeyerek, amine doniistiirmiislerdir (Zengin, 2008).

ﬁ ON CHs
HsC—C
CH, + NaNO, + HCl + R-NH, ——>» / \ + HNO;
/N
HsC—C HaC N
0 |
R
H,N CHs; O,N CHs
NH,NH,/EtOH
I\ < I\
N Raney/Ni N
/ /
H3C N H3C T
R R
R=H, CHj3, C¢Hs

Padeiskaya ve ark. (Zengin,2008), siibstitie 4-amino-3,5-dimetilpirazol’ii

kazanmak i¢in 3,5-dimetil-4-nitrozopirazol’ii metanollii ortamda nikel ile indirgemislerdir.
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(|)| ON CHs H,N CH;
HC—C NH,NH,.H,0 { {
CH, + CH;COOH ———— / /
Vit 3 NaNO, N — N
H;C—C HaC T HaC T/

o

R R

2.11. Literatiir Calismalari

M. Sonmez ve M. Sekerci (2004), 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-one
(L' Hy) ile benzil (L"Oz) ve Cu(Ac0O),.H,0, NiCl,.6H,O, Co(Ac0),.4H,0, CdCl,.2H,0
tuzlarinin n-biitanol benzilde 2:1:2 molar oranlarinda reaksiyonu ile [(M),(L")2(L")
(X)4].nH,0 genel formiiliine sahip kompleksleri sentezlemislerdir.

Schiff bazinin metal komplekslerini Infrared, molar iletkenlik, elementel analiz ve

termal caligmalarla karakterize etmislerdir.

Ph /Ph
0 Vi
NH, Ph Ph N N
n-BuOH X X )\
N\ /K © ° 3h,Reflax "N Y \C; N/ o
Ph N 0 -nH-O Phi N o0
2 M\
X/ X
Tablo 2.2. Schiff Baz1 Komplekslerinin Hazirlanma Tablosu
M X M N
Co(ID) 4AcO 1 _
Cu(ID) 4AcO 4 _
Ni(Il) 4Cl1 6 4
CI(II) 4C1 2 ;
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K. Kanmari Rajo ve arkadaslari, (2009) mono ve disiibstitiieli salisilaldehitle multi
siibstitiieli anilinin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazimin metal selatlarini
hazirlamis, NMR, IR, EPR, manyetik ve siklik voltometri ol¢iimleriyle karakterize
etmislerdir. Kompleksler; M(X-DPMP), [(M=Cu(II), Ni(I[) veya Co(II)], DPMP= 2-[2,6
diizopropilfenilimin)metil]fenol, X= Br, Cl, BrCl] seklindedir.

Schiff bazlar1 komplekslerinde monobazik bidental ligandlar olarak davranmustir.
Spektral veriler koordinasyonun fenolik oksijen ve azometin nitrojen atomlar: iizerinden
yapildigin1 gostermistir. Cu(Il) komplekslerine ait veriler yapinin bozulmus tetrahedral
yapt oldugunu gostermistir. Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin siklik voltometrik redoks

potansiyelleri asetonitrilde doniisiimsiiz ¢iftlerin oldugunu gostermistir.

Sekil 2.5. Schiff bazi ligand1 ( X=5-Br, 5-Cl, 5-1, 3-Br5Cl, Ph ) ve bakir kompleksinin yapisi

Adnan S. Abu-Surrah ve arkadaslari (2010), siibstitiie bezaldehitlerin 5-hidrazin-
1,3-dimetil-4-nitro-1H-pirazol’iin metanol icerisindeki reaksiyonlar1 ile yeni siibstitiie
benzaldehit Schiff bazi ligandlarini; (1,3-dimetil-4-nitro-1H-pirazol-5-yl)hidrazone (H-
BDH,¢), 2,3-dimetoksi benzaldehit(1,3-dimetil-4-nitro-1H-pirazol-5-yl)hidrazon (MeO-
BDH,;), 4-klorobenzaldehit (1,3-dimetil-4-nitro-1H-pirazol-5-yl)hidrazon (ClI-BDH.,g) ve
4-hidroksibenzaldehit(1,3-dimetil-4-nitro- 1H-pirazol-Syl)hidrazone (OH-BDH,9) iyi
verimle elde etmislerdir. [PdCl,(NCPh),] ile pirazol temelli Schiff bazlarinin reaksiyonlar
oda sicakliginda asetonda trans-palladyum(II) (trans-[PdCI,(L),]) komplekslerini vermistir.

Saflastirilan bilesikler elementel analiz, IR, MS, NMR spektroskopi yoOntemleriyle
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karakterize edilmistir. Bu komplekslerin sitotoksik etkileri hizli gelisen bas ve kol
squamous carcinoma SQ20B ve SCC-25 hiicreleri ile calisitlmistir. Sekil 2.7°deki
transpalladyum komplekslerinin, cisplatinden daha yiiksek klonoganik sitotoksik etki

gosterdigi bulunmustur.

CHO R
HsC. NO, HsC NO,
Ry
/ \ N EtOH / \ N
N\N y / + —_— N\N N/ \ R
l - o
CHs R CHs
g
() s)

2,6:R,R;, R=H

3,7: R=H, R,, R,=OCH,
4,.8:R=CL,R; Ry=H
5,9: R=OH, R,, R,=H

Sekil 2.6. Hidrazin pirazol ligandlarinin sentezi

l PdQ\ICPQ ,Cly l

Lo ———~

R H\ CHs HaC NO, R
R N N/ cl
D A
/ | \N /X Ry
cl / N
R OoN - e R,

Sekil 2.7. Palladyum (II) komplekslerinin sentezi ve onerilen yapist (10-13)

Vanco ve arkadaglari (2004), piriivik asit ve [-alanindan elde edilen Cu(Il)

kompleksleri, salisilaldehit ve o— veya P—alanindan elde edilen Cu(Il) kompleksleri ve
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tiyoiire tiirevlerinin antioksidan 6zelligini incelemistir. Invitro ve invivo yontemlerinin her
ikisiyle de antiradikal aktiviteleri incelenmistir. INT-formazen ve 3-nitrotirozinin
inhibisyonu ile SOD-mimic ve antiperoksi nitrit aktiviteleri sirastyla incelenmistir. In vivo
aktivitede alloven indirgenmis diabet fareler kullanilmistir. Alloksan aktiviteleriyle serbest
radikal salinmminin pankreatik B hiicrelerine verilen zarar paralel bulunmustur. Caligmalar
sonucunda gosterilen pozitif etkinin sadece Cu(Il) kompleksleriyle degil daha ¢ok spesifik
selat yapisiyla ilgili oldugu bulunmustur. Elde edilen tiim bu veriler yapilan Cu(Il)
komplekslerinin oksidatif stres igin biyoaktif bir ajan olarak kullanilabilecegini
gostermistir.

Maurya ve arkadaslar1 (2002) vanadil siilfat pentahidrat ve (N-(4'-benzoliden-3'-
metil-1'-fenil-2'-pirazolin-5'-one)-p-anisidin ~ (HL'), N-(4'benzoliden-3'metil-1’-fenil-2'-
pirazolin-5 '—one)—m—fenitidin(HLz), N-(4'-benzoliden-3'metil-1'fenil-2'-pirazolin-5'-one)-p-
toluidin (HL3), N, N-(4'-benzoliden-3'metil-1'fenil-2'-pirazolin-5"-one)-o-fenilendiamin
(H2L4), N, N-(4'-benzoliden-3'metil-1'fenil-2'-pirazolin-5'-one)-m-fenilendiamin (H2L5), N,
N-(4'-benzoliden-3'metil-1'fenil-2'-pirazolin-5"-one)-p-fenilendiamin (H2L6), N, N-4'-
benzoliden-3'metil-1'fenil-2'-pirazolin-5'-one)-benzidin (H,L" Schiff bazlarinin
reaksiyonuyla susuz etonolde yedi yeni oksavanadyum kompleksi hazirlamistir. Elde
edilen kompleksler elementel analiz, molar iletkenlik, manyetik ve bozunma sicaklig
olciimleri, ESR, Infrared ve elektronik spektral calismalarla karakterize edilmistir. Bu
kompleksler i¢in uygun yapilar 6nerilmistir; [VO(L'),(H,O)], burada HL'=HL1, HL2, HL3,
[VO(L")(H,0)], burada H,L"=H,L* veya H,L> ve [{VO(H,0)(OH)}»(L%] ve
[{VO(HZO)(OH)}Z(L7)]. Komplekslerin yar1 normal manyetik momentler gosterdigi

bulunmustur.

23



\ / X=- OCH;-p(HL') C=N

Mo 29
/

N/ \ X=- OC,Hs-m(HL?) / \ \N
Ny "\, e
OH X=- CHy-p(HL?) HO

. @ (HZLJ)

(HL")

:

Sekil 2.8. Ligandlarin yapilari

Lei Shi ve arkadaslart 26 tane Schiff bazindan olusan seriyi primer amin ve
5-klorosalisilaldehitin reaksiyonuyla sentezlemistir. Bunlardan 15 tanesi ilk kez bu
calismada rapor edilmistir. Bu bilesiklerin kimyasal yapilar1 elementel analiz, 'H-NMR,
BC-NMR, ESI-MS yontemleriyle belirlenmistir. Bilesiklerin MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-
yl)-2,5-difenil trtazolium bromid) metoduyla antibakteriyel (Bacillus Subtilis, Escherichia
Coli, Pseudomonas Fluorescence ve Stophylococcus Aureus) ve antifungal (Aspergillus
Niger, Candida Albicans ve Trichophyton Rubrum) ozellikleri incelenmistir. Test edilen

bilesikler  arasinda  (E)-4-kloro-2-((4-flurobenzilimino)-metil)fenol ~ en  yiiksek
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antimikrobiyel aktiviteyi B. Subtilis, E. Coli, P. Fluorescence, S. Aureus ve A. Niger

bakterilerine karsi sirasiyla 45.2, 1.6, 2.8, 3.4, ve 47.5 mg/mL degerlerinde gostermistir.

Cl CHO Cl R,
\@i R{-NH, \CE\N ~
—_—
OH OH

NH,-R,-NH,

cl
cl xR A
\Oi\N/ Ny /jij
OH HO

Sekil 2.9. Schiff bazlarinin sentezi

Aazam ve arkadaslar1 (2010); 8-asetil-7-hidroksi kumarinden elde edilen Schiff
bazi ve Schiff bazi ligandlarinin mononiikleer Zn(II), Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Pd(II)
komplekslerini  hazirlamistir. Elde edilen ligand ve metal komplekslerinin
karakterizasyonlar1 '"H-NMR, UV-VIS, ESR, "C-NMR, Kiitle (MS), ESR, iletkenlik ve
fosforesans yontemleriyle yapmistir. IR, ESR ve UV sonuglaria gore Zn(Il) ve Ni(Il)
komplekslerinin oktahedral, Cd(II) kompleksinin tetrahedral, Cu(Ill) ve Pd(Il)
komplekslerinin ise karediizlem yapida oldugu belirlemistir. Cu(Il) komplekslerinin
DMSO’daki 150 K ve 298 K aralaginda ESR spektrumlariyla mononiikleer bir kompleks

oldugu gozlenmistir. Schiff bazlar1 ligandlar aras1 A — A* fotoluminesans oOzellik
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gostermistir. Cu(Il), Ni(Il) ve Pd(II) kompleksleri orta dereceli bir floresans ozellik
gosterirken, Schiff baz1 ligandi, Zn(Il) ve Cd(II) kompleksleri ¢cok daha iyi bir floresans

ozellik gostermistir.

/\ X H,N NH,
‘ EtOH, Reflux, 2-3h
X
HO o 0
H,C - o

HL

NH,

HL,

Sekil 2.10. HL ve HL,; in sentezi

Aslantas ve arkadaslart  (2009) trans-N-N'-bis[(2,4-diklorofenil)metiliden]
siklohekzan-1,2-diamin ligandin1 ve bu ligandin Cu(II), Ni(Il), Pd(IT) metal komplekslerini
sentezleyerek analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterizasyonunu yapmuslardir. 'H-
NMR spektrumlar1 DMSO igerisinde diamanyetik kompleksler icin alinmistir. Spektrum
sonuclarina gore; imin grubunun azot atomu metile koordine olmustur. Ligandin tek

kristali metil alkol c¢ozeltisinden elde edilmistir. Kristal yapisina  X-ray difraksiyon
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yontemiyle bakilmigtir. C-4...Cl bag kristal yapida gozlenmistir. Ligand ve metal
komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri incelenmistir. Schiff bazi ligandi
herhangi bir aktivite gostermezken, Pd(Il) kompleksi Ni(Il) ve Cu(Il) ya gore daha fazla

aktivite gostermistir.

Cl
Cl
=
\\\\\\N
N
X
Cl
Cl

Sekil 2.11. Ligandin 6nerilen yapist

Nair ve arkadaslari m-amino benzoik asit ve indole-3-karboksialdehit ile
reaksiyonu sonucu elde edilen Schiff bazi ligandi ve Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerini sentezlemistir. Karakterizasyonlar1 elementel analiz, molar iletkenlik, IR,
UV-VIS, manyetik siisseptibilite toz XRD ve SEM teknikleriyle yapilmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerin disk diffiizyon metoduyla antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. Schiff baz1 ligandina gore metal kompleksleri daha aktif bulunmustur.
Ligand ve metal komplekslerinin niikleaz aktivitesine CT-DNA ile H,O, varlifinda jel-
elektroforez yontemiyle bakilmistir ve Cu(Il) kompleksi, ligand ve diger komplekslerle

kiyaslandiginda bir antioksidan varliginda niikleaz aktivitesi ¢cok daha yiiksek ¢ikmistir.
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Sonmez ve arkadaslari (2003), 3-hidroksi salisilaldehit ile 1-amino-5-benzoil-4-
fenil-1H-pirimidin-2-one’dan elde edilen yeni bir heterosiklik Schiff bazinin Co, Ni, Cu ve
Zn komplekslerini sentezlemis ve elementel analiz, elektronik, IR ve NMR spektrum,
molar iletkenlik ol¢iimleri, manyetik moment olctimleri ve TGA yontemlerini kullanarak
karakterize etmistir.Yapilan analizler sonucunda Schiff bazinin 1:2 stokiyometrisi ve
oktahedral geometri ile notral bidental (NO) yada tridental (ONO) olarak davrandigi
gozlenmigtir. Ni(II) kompleksinin iletkenlik Ol¢timleri zayif bir elektrolit olarak

davrandigin1 gostermistir.

HC OH
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7 / oHe Etanol . = N/
PR N4 Reflax
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Sekil 2.12. Ligandin oktahedral kompleksinin 6nerilen yapist

Raman ve ark. (2007) etanolde 2-amino benzoik asit ile asetoasetanilin-4-
aminoantiprinin kondenzasyonuyla yeni N,O, verici tipte Schiff baz1 sentezlemislerdir.
Cu(Il), Ni(I), Co(II), Mn(Il), Zn(II), VOIV), Hg(Il), ve Cd(II) metal iyonlariyla Schiff
bazlarinin kati metal komplekslerini sentezleyerek bunlar elementel analiz, manyetik

siisseptibilite, molar iletkenlik, IR, UV-VIS, ve "H-NMR spektral calismalariyla
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karakterize etmislerdir. Elde edilen veriler, komplekslerin ML tiiriinde bir bilesime sahip
olduklarim gosterdi. Komplekslerin UV-Vis ve manyetik siisseptibilite verileri VO(IV)
kompleksinin kare piramit geometriye, digerlerinin ise kare diizlem bir geometriye sahip
olduklarim gostermistir. Bilesiklerin antifungal aktiviteleri Aspergillus Flavus, Rhizopus
Stolonifer, Candida Albicans, Rhizoctonia Bataicola ve Trichodema Harizanum gibi
mantarlar karsisinda test edildi. Biitiin metal komplekslerinin ligandlardan daha gii¢lii bir
antifungal etki gosterdigi tespit edildi. Metal komplekslerinin minimum inhibitor

konsantrasyonlarini (MIC) ise 10-31 pug/mL olarak tespit ettiler.

Sekil 2.13. Schiff bazi komplekslerinin onerilen yapisi [M= Cu(II), Ni(Il), Co(II), Mn(II), Zn(II),
VO(IV), Hg(Il) ve Cd(ID)]

Tudor Rosu ve ark. (2006) 4-aminoantipirin(4-amino-2,3-dimetil-1-fenil-3-pirazol-
5-on)’un tereftalaldehit (ATAAP) ya da 2-hidroksibenzaldehit (ASAAP) ile
kondensasyonuyla elde edilen Schiff bazi ligandlarinin Cu(II) komplekslerini sentezlediler.
Yeni hazirlanan bilesikler 'H-NMR, UV-VIS, IR and ESR spektroskopileriyle karakterize
edildi. Ligandlar ve komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi Escherichia
coli, Klebsiella Pneumoniae, Acinetobacter Boumanii, Pseudomonas Aeruginosa,
Staphylococcus Aureus ve Candida Sp ornekleri iizerinde yapildi. Nitel ve nicel olarak
yapilan antimikrobiyal aktivite test sonuglari; hazirlanan biitiin komplekslerin, 6zellikle

Ps. Aeruginosa, A. Boumanii, E. Coli ve S. Aureus’a kars1 ¢cok aktif olduklarin1 gosterdi.
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ASAAP ATAAP

Sekil 2.14. Ligandlarin yapilar

Raman ve ark. (2008), 4-aminoantipirin, salisilaldehit ve o-fenilendiaminin
reaksiyonu sonucu elde ettikleri Schiff baz1 ligandinin, Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Zn(II)
metalleriyle bir seri komplekslerini sentezlediler. Sentezlenen bilesiklerin yapilarini
elementel analiz, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik, IR, UV-VIS, ve '"H-NMR ve
ESR spektral calismalariyla karakterize ettiler. Elde edilen veriler, komplekslerin ML
tiiriinde bir bilesime sahip olduklarimi gosterdi. UV-VIS, manyetik siisseptibilite ve ESR
spektrumundaki veriler komplekslerin merkez metal iyonu etrafinda kare diizlem bir
geometrisine sahip oldugunu onermektedir. Metal selatlarin antimikrobiyal aktiviteleri
Salmonella Typhi, Pseudomonas Aeruginosa, Bacillus Subtilis, Escherichia Coli ve Fungi
Aspergillus Niger, Aspergillus Flavus ve Rhizoctonia Bataicola bakterilerine karsi test
edildi. Schiff bazi ve metal komplekslerinin minimum inhibitor konsantrasyonlar1 (MIC)
karsilastirilmali olarak calisildiginda, metal komplekslerinin Schiff bazlarma goére daha

yiiksek antibakteriyal etki gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 2.15. Schiff baz1 ligandi
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Sekil 2.17.

HO

kondensasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin Cu(Il),

OH

HsC N:ﬁ
N
HyC” @o X;/( “CH,;

Ligandlarinin yapilari

2+

-2CI

Sekil 2.16. Schiff baz1 kompleksinin 6nerilen yapisi

Tudor Rosu ve ark. (2010) 4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1H-3(2H)-on’un 2-
hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-5-metoksiisoftalaldehit ve 4,5-dihidroksiisoftalaldehit ile

V(IV), ve Nidl) ile

komplekslerini sentezledi. Elde edilen komplekslerin karakterizasyonu 'H-NMR, *C-
NMR, UV-VIS, IR ve EPR spektroskopileriyle yapildi. Bu komplekslerin insan 16semi
hiicrelerinin ¢ogalmasi (HL-60) iizerine etkisi ve Staphylococcus aureus var bakterisine
kars1 antibakteriyal etkinligi incelendi. Escherichia coli ATCC 10536 ve Candida Albicans
ATCC 10231 susilerinde ligandlar ve komplekslerle karsilastirilmali olarak calisildi.

@
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullamilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

A A A o

|
[

FT-IR Spektrofotometresi (Perkin Elmer Precisely Spectrum One)
UV Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1600)

Bruker GmbH DPX-400 MHz

Magnetik Siisseptibilite (Christon)

Termal Analiz (Shimadzu TA-60 WS)

Elementel Analiz Cihaz1 (Leco 932 CHNS-O)

Magnetik ve Mekanik Karigtiricilar

Erime Noktas1 Tayini Cihaz1 (Gallenkamp)

Elektronik Terazi (Gec Avery)

. Etiiv (Memmert)

. Cam malzeme olarak cesitli ebatlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular,

huniler, beherler, pipetler.

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

3,5—-diamin—4-(4—bromo—fenilazo)—1H-pirazol;4-[3,5—diamin-4H-pirazol-4-yl)

diazenil]benzoik asit; 2,4-dihidroksi benzaldehit.
Coziicii olarak; metil alkol, etil alkol, kloroform, DMF ve DMSO.

3.2. Uygulanan Metot

3.2.1. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol

(L") Ligandinin Sentezi

0.56 gr (2 mmol) 3,5-diamin—4-(4-bromo-fenilazo)-1H-pirazol 100 ml’lik balonda
30 mL DMF de ¢oziildii. Kahverengi c¢ozelti elde edildi. Uzerine 0.27 gr (2 mmol) 2,4-
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dihidroksi benzaldehitin 4 mL metil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Geri
sogutucu esliginde manyetik karistiric1 ile karistirnlarak reflaks edildi. Yarim saat sonra 4
mL asetikasit damlatilarak pH’1n 4 olmas1 saglandi. Reaksiyon 4 saat kadar devam ettirildi.
Bu siire sonunda ¢ozeltinin rengi turuncu oldu. Reaksiyon sonunda ¢6kme olmadi ve doner
buharlastiricida ¢oziiciisii uguruldu. Suda ¢oktiiriiliip metanolle yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) ; C: 47.80 (46.52), H: 3.24
(4.20), N: 20.94 (19.48), Verim: 0.50 gr (% 63), Ma: 401 gr/mol, E.N.: 225 °C.

0
H,N ﬂH
NH oH
BrON:N / + —
=N
H,N
OH

H,N
NH
Br—ONzN /
—N

HC=—N

OH

OH

Sekil 3.1. (L") Ligandinin yapisi
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3.2.2. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol
Ligandinin (Ll) Cu(II) Kompleksinin Sentezi

0.12 ar (0.3 mmol) 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-
bromofenilazo)-1H-pirazol ligandi (L") 10 mL DMF de 1sitilarak ¢coziildii. Uzerine 0.05 gr
(0.3 mmol) CuCl,2H,;0 tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile koyu turuncu olan renk koyu kahveye dogru dondii.
Reaksiyon 4 saat reflaks edildikten sonra olusan koyu renkli ¢ozeltinin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve suyla ¢oktiiriildii. Vakumlu etiivde kurutuldu. Siyah renkli
iiriin elde edildi. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) ; C: 34.55 (34.75), H: 3.66
(2.53), N: 16.26 (15.20), Verim: 0.14 gr (% 89), Ma: 552.50 gr/mol, E.N.: gbzlenemedi.

3.2.3. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol
Ligandimin (Ll) Ni(II) Kompleksinin Sentezi

0.20 ar (0.5 mmol) 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-
bromofenilazo)- 1H-pirazol ligand1 (L") 10 mL DMF de 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.05 gr
(0.25 mmol) NiCl,6H,0 tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile koyu turuncu olan renk kahveye dogru dondii. Reaksiyon
4 saat reflaks edildikten sonra olusan koyu renkli c¢ozeltinin ¢oziiclisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve suyla ¢oktiiriildii. Vakumlu etiivde kurutuldu. Koyu kahve
renkli iiriin elde edildi. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) ; C: 37.07 (37.65),
H: 3.724 (3.33), N: 18.45 (16.47), Verim: 0.18 gr (% 71), Ma: 1019.70 gr/mol, E.N.:
227 °C.

3.2.4. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol
Ligandimin (Ll) Zn(I1) Kompleksinin Sentezi

0.20 ar 0.5 mmol) 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-
bromofenilazo)- 1H-pirazol ligand1 (L") 10 mL DMF de 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.04 gr
(0.25 mmol) ZnCIl,;2H,0O tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile koyu turuncu olan renk koyulasti. Reaksiyon 4 saat reflaks

edildikten sonra olusan koyu renkli c¢ozeltinin c¢oziiciisii doner buharlastiricida
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uzaklastirildi ve suyla c¢oktiiriildii. Vakumlu etiivde kurutuldu. Kiremit renkli tiriin elde
edildi. Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) ; C: 37.23 (38.00), H: 3.91 (3.17), N:
17.53 (16.47), Verim: 0.15 gr (% 62), Ma: 1008.28 gr/mol, E.N.: 237 °C.

3.2.5. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1pirazolilazo]benzoik asit

Ligandinin (L?)in Sentezi

0.49 gr (2 mmol) 4-[3,5-diamin-4H-pirazol-4-yl)diazenil]benzoik asit 100 mL’lik
balonda 30 mL DMF de ¢oziildii. Acik kahve rengi ¢ozelti elde edildi. Uzerine 0.21 gr (2
mmol) 2,4-dihidroksi benzaldehitin 4 mL metil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave
edildi. Geri sogutucu esliginde manyetik karistirict ile kanstirilarak reflaks edildi ve rengi
kiremit rengine dondii. Yarim saat sonra 4 mL asetikasit damlatilarak pH’1in 4 olmasi
saglandi. Reaksiyon 4 saat kadar devam ettirildi. Bu siire sonunda ¢ozeltinin rengi koyu
kahverengi oldu. Reaksiyon sonunda ¢okme olmadi ve doner buharlastiricida coziiciisii
ucuruldu. Suda ¢oktiiriiliip metanolle yikandi ve vakumlu etiivde kurutuldu. Ortamdaki 1
mol DMF uzaklastirilamadi. Elementel analiz sonuclari; Teorik (Deneysel) C: 55.73
(54.66), H: 3.82 (4.78), N: 22.95 (22.32), Verim: 0.49 gr (% 56), Ma: 439 gr/mol, E.N.:
337 °C.
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OH

OH

Sekil 3.2. (L?) Ligandinin yapist

3.2.6. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit
Ligandimin (LZ) Cu(IT) Kompleksinin Sentezi

0.10 gr (0.3 mmol) 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-
pirazolilazo] benzoik asit ligandi (L% 10 mL DMF de 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.02 gr
(0.15 mmol) CuCl;2H,0 tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile kiremit rengi olan renk koyulasti. Reaksiyon 4 saat reflaks
edildikten sonra olusan koyu renkli c¢ozeltinin c¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi ve suyla coktiiriildii. Vakumlu etiivde kurutuldu. Siyah renkli iiriin elde
edildi. Elementel analiz sonuclart; Teorik (Deneysel) ; C: 41.51 (41.95), H: 3.46 (4.72), N:
17.39 (17.27), Verim: 0.10 gr (% 75), Ma: 972.50 gr/mol, E.N.: gbzlenemedi.
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3.2.7. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit
Ligandinin (LZ) Ni(IT) Kompleksinin Sentezi

0.10 gr (0.3 mmol) 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-
pirazolilazo] benzoik asit ligand1 (L*) 10 mL DMEF de sitilarak ¢coziildii. Uzerine 0.07 gr
(0.3 mmol) NiCl;6H,0 tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile kiremit rengi olan renk koyulasti ve bordo oldu.
Reaksiyon 4 saat reflaks edildikten sonra olusan bordo renkli ¢ozeltinin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve suyla ¢oktiiriildi. Vakumlu etiivde kurutuldu. Kahverenkli
triin elde edildi. Yapidaki 1 mol DMF uzaklastirillamadi. Elementel analiz sonuglari;
Teorik (Deneysel) ; C: 39.09 (39.80), H: 4.72 (3.98), N: 17.30 (16.25), Verim: 0.04 gr
(% 26), Ma: 603.70 gr/mol, E.N.: 310 °C de bozundu.

3.2.8. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit
Ligandinin (LZ) Zn(IT) Kompleksinin Sentezi

0.10 gr (0.3 mmol) 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-
pirazolilazo] benzoik asit ligandi (L*) 10 mL DMF de 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.05 gr
(0.3 mmol) ZnCl,2H,0 tuzunun 3 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Metal tuzunun ilave edilmesi ile kiremit rengi olan renk koyulasti. Reaksiyon 4 saat reflaks
edildikten sonra olusan koyu renkli c¢ozeltinin c¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirild1 ve suyla ¢oktiiriildii. Vakumlu etiivde kurutuldu. Koyu sari iiriin elde edildi.
Elementel analiz sonuglari; Teorik (Deneysel) ; C: 37.38 (37.96), H: 3.22 (3.39), N: 20.17
(15.63), Verim: 0.07 gr (% 49), Ma: 537.28 gr/mol, E.N.: 340 °C de bozundu.
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4. SONUCLAR

4.1. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol

Ligandimin (LY Karakterizasyonu

H,N
NH
Br N=—N /
—N
HC—N
OH
OH

Sekil 4.1. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandi @™h

239
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Sekil 4.2. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LHIR Spektrumu
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Tablo 4.1. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin LY IR

Spektrum Sonuglari

IR (cm™) (KBr Disk)

(O-H...N) (Molekiil i¢i hidrojen baglar1) 3200-3400

N=N 1475

C=N (irazon 1610

C=N (schifp) 1633

N-H (NH ve NH,’ye ait) 3226, 3304, 3407
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Sekil 4.3. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(L") "H-NMR Spektrumu

40




Tablo 4.2. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin Lh
"H-NMR (ppm) Spektrum Sonuglari

"H-NMR (ppm) (DMSO+DMF)

Aromatik -CH protonlar1 6.15-6.43 ve 7.41-7.78
CH=N 9.23
Ar-OH (Imin grubuna gére 0-OH ve p-OH) 11.99, 13.79
NH, 7.51
NH 10.40
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Sekil 4.4. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY C-NMR Spektrumu
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300,00 400,00 00,00 800,00 1000.00

Sekil 4.5. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(L") UV-VIS Spektrumu

TGA DTA
% uV
100.00-
1 40.00
80.00-
1 20.00
60.00-
40.000 1000
20.000
1 -20.00
0.00"
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.6. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(L") TGA-DTA Egrisi
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4.2. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol
Ligandinin (Ll) Cu(II), Ni(IT) ve Zn(IT) Komplekslerinin Karakterizasyonu

— >—NH
Br N——N /

N\ / | _

OH

OH

Sekil 4.7. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY Cu(ID) Kompleksinin Yapisi

H,N,

Br N—=N /

OH —\

NH

CH
|1L / N o 5H,0

Sekil 4.8. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY Ni(ID) Kompleksinin Yapist

43



NH

OH —N

|IL/ N o

Sekil 4.9. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY Zn(1D) Kompleksinin Yapisi
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cm-1

Sekil 4.10. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(L") Cu(1D) Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.11. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin
(LY Ni(ID) Kompleksinin IR Spektrumu

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
em-1

Sekil 4.12. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY Zn(ID) Kompleksinin IR Spektrumu
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Tablo 4.3. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin Lh
Cu(I), Ni(II), Zn(IT) Komplekslerinin IR Spektrumu (cm™) Sonuglart

Cu(II) Ni(ID) Zn(II)

N=N 1490 1479 1479
C=Npirazol 1576 1585 1585
C=N(Schiff) 1617 1617 1617

2,115 T T T

2.0 = -1

1,000 - -
2

0,000

-0, 484 1 L 1

200,00 400,00 00,00 200.00 1000,00
.

Sekil 4.13. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(LY Cu(ID) Kompleksinin 300-1000 nm aras1t UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.14. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin
(L") Ni(ID) Kompleksinin (a) 300-1000 nm (b) 525-563 nm (c) 887-915 nm aras1 UV-
VIS Spektrumu
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2115

2,000

1,000 -

Abs.

0,000

0,484

T 2,000

1500

Abs.

1,000

200,00 400,00

€00,00

nm.

(a)

0,000

200,00 200,00

1000,00

220,00

240,00

nm.
L

(b)

380,00

280,00

400,00

Sekil 4.15. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin

(LY Zn(ID) Kompleksinin (a) 300-1000 nm (b) 300-400 nm UV-VIS Spektrumu

Tablo 4.4. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin (Lh
Cu(II), Ni(II), Zn(II) Komplekslerinin UV-VIS Spektrumu (nm) Sonuglar1 (DMF)

Bilesikler Elektronik Gecisler
L 329,383nm; T—>T , N — T
. 363nm;7t—>7t*,n—)ﬂ:*
[Cu(L')(CD),]H,0
540 nm; B;,—’E,
380nm;7t—>7t*, nomn
[Ni(L)(CD,] SH,0 525-563 nm; Ay—"T},, (F)
887-915 nm; *Ay— T4 (P)
. 386N T—>T , N =T
[Zn(L")x(C1),]4H,0

405 nm; M-L Yiik aktarim gegisleri
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TGA CTA

o [
100,00
1 100,00
80.00F
60.00F
15000
4000
20001 10.00
0.00F
0.00 200,00 20000 80000 800.00
Temp [Z]

Sekil 4.16. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin
(LY Cu(ID) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi

TGA DTA
% uVv
100.00F
1 100.00
80.00-
60.00-
150,00
40.00
10.00
20.00-
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.17. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin
(LY Ni(ID) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi
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TGA OTA
% U
100,00
4 a0.00
80.00F
12000
60.00F
{000
4000
{-z000
2000
i 1 -4000
0.00 200,00 40000 0000 800,00
Temp [C]

Sekil 4.18. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)- 1H-pirazol Ligandinin

(LY Zn(1D) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi

Tablo 4.5. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin Lh
Cu(II), Ni(II), Zn(II) Komplekslerinin Erime Noktalar1

Bilesikler Erime Noktalar: (°C)
L' 225.0°C
[Cu(L")(C1),] H,0 Gozlenemedi
[Ni(L)y(C1),'SH,0 227.0°C
[Zn(L",(C1),]4H,0 237.0°C

Tablo 4.6. 5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-pirazol Ligandinin @h
Cu(II), Ni(II), Zn(II) Komplekslerinin Manyetik Momentleri (B.M.)

d Orbitalindeki
d Orbitalindeki Komplekslerin Deneysel n
Kompleksler Eslenmemis
Elektron Sayis1 Geometrisi (B.M.)
Elektron Sayisi
[Cu(L")(CI),]'H,0 9 Kare diizlem 1 1.70
[Ni(LD,(C1),] 5H,0 8 Oktahedral 2 3.01
[Zn(L",(C1),]4H,0 10 Oktahedral - Diamanyetik
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4.3. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit

Ligandinin (LZ) Karakterizasyonu

HoN
NH
HOOC N=—=7=N /
—N
HC——=N
OH
OH

Sekil 4.19. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligand:
(L)

75
70
65

60

155

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.20. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina
(L? ait IR Spektrumu

51



Tablo 4.7. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit (L? ait IR (cm™)

Spektrum Sonuglari

IR (cm-1) (KBr Disk)

(O-H...N) (Molekiil i¢i hidrojen baglar1) 2500-3500
N=N 1509
C=Npirazol) 1615
C=Nischifn 1629
N-H (NH ve NH, ‘ye ait) 3458, 3221

I U Y e
i o CERAESSEEREE Al

=)
T T T T T T
14 13 12 11 10 9

6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.21. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina
(L?) ait "H-NMR Spektrumu

52




Tablo 4.8. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina (L?) ait
'"H-NMR Spektrum Sonuglart

"H-NMR (ppm) (DMSO+DMF)

Aromatik -CH protonlar1 6.32-7.52 ve 7.79-8.04
CH=N 8.78

Ar-OH (Imin grubuna gére 0-OH ve p-OH) 10.25,11.43

COOH 13.58

NH, 6.05

NH 6.92
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Sekil 4.22. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina
(L? ait "C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.23. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina
(L2) ait UV-VIS Spektrumu

TGA DTA
% uV

100.00-
60.00

80.00F
40.00

60.001
20.00

40.000

0.00

20.00"
-20.00

0.00"

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.24. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandina
(L?) ait TGA-DTA Egrisi
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4.4. 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit

Ligandinin (LZ) Cu(II), Ni(IT) ve Zn(IT) Komplekslerinin Karakterizasyonu

HOOC

H,N
/ NH
N——=N ‘
OH —N
cl
AN / N=——CH
CH Cu
| | AN OH
Cl
N
N=—N
OH
NH,
COOH

Sekil 4.25. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin

HOOC

e

u(Il) Kompleksinin Yapist

H,N
NH
N—=N /
/l\|li N
cl /\ - DMEF- 2H,0
al N\\
CH
| OH

OH

Sekil 4.26. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L% Ni(ID) Kompleksinin Yapist
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OH

Sekil 4.27. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L2) Zn(II) Kompleksinin Yapist

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
em-

Sekil 4.28. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L2) Cu(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.29. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L) Ni(ID) Kompleksinin IR Spektrumu

375
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Sekil 4.30. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L) Zn(ID) Kompleksinin IR Spektrumu
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Tablo 4.9. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik

Cu(I), Ni(I) ve Zn(II) Komplekslerinin IR (cm™) Spektrum Sonuglart

asit Ligandinin (L»

Cu(ID Ni(ID) Zn(ID)
N=N 1538 1538 1560
C=N pirazol) 1605 1605 1594
C=N(Schiff) 1622 1622 1608
2118 T T T
2,000 -
1,000 — -
2
0,000 - -
-0.484 : . .
200,00 400,00 S00.,00 500,00 1000,00

Sekil 4.31. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin

(L? Cu(Il) Kompleksinin 300-1000 nm aras1 UV-VIS Spektrumu
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Ahs

Abs.

0g4e ] ] ]
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Sekil 4.32.

Abs.

2,600 [

2,000

1,000

0,000

<0200 4

285,00

450,00

£00,00
nm.

(b)

550,00

£00,00

4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)- 1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin

(L% Ni(ID) Kompleksinin (a) 300-1000 nm (b) 385-600 nm aras1t UV-VIS Spektrumu

1,000

0,000

0,394 L L L

200,00 400,00 800,00 800,00
nm.

(a)

1000,00

1,000 -

Abs.

0,000 -

0387

400,00

480,00

800,00
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(b)

580,00

800,00

Sekil 4.33. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L?) Zn(ID) Kompleksinin (a) 300-1000 nm (b) 400-600 nm UV-VIS Spektrumu
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Tablo 4.10. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin (L»
Cu(I), Ni(II) ve Zn(IT) Komplekslerinin UV-VIS (nm) Spektrumu Sonuglari (DMF)

Bilesikler Elektronik Gegisler
L’ 390nm; T—T , N =T
355 nm; n—)n*, nom
[Cu (L2)(C1),]6H,0 nm
580 nm; 2Eg—>2T2g
. 385 ;n—)n*,n—nr*
[Ni(L)(Cl), DMF2H,0 i
430 nm; 'A,,—'By,
3950mm; T— T, N —T
[Zn(L2)(Cl),]2H,0 i
400-600 nm; M-L Yiik aktarim gecisleri
TGA DTA
% "
100.00F
80.00
1 200.00
60.00F
110000
40.00F
20.00
1 0.00
0.00F
0.00 200.00 200.00 A00.00 500.00

Temp [C]

Sekil 4.34. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L? Cu(Il) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi
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TGA DTA

k) L
100.00-
1 300.00
80.00-
4 20000
60.00-

40 00F
110000
20 0ok
1 0.00
0,00
0.00 200.00 200.00 600.00 500.00

Temp [C]

Sekil 4.35. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L2) Ni(IT) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi

TGA oTA
% LY
100.00r
1{ z00.00
30.00
60 00t
{ 100,00
40,00
20,00
{000
0.00F
0.00 Z00.00 20000 00.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.36. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin
(L2) Zn(II) Kompleksinin TGA-DTA Egrisi
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Tablo 4.11. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin (L»
Cu(I), Ni(II) ve Zn(IT) Komplekslerinin Erime Noktalar1

Bilesikler Erime Noktalar1 (°C )
L’ 337.0°C
[Cu(L*)x(C1),]6H,0 Gozlenemedi
[Ni(L?)(Cl),| DMF2H,0 310.0 °C de bozundu
[Zn(L*)(C1),] 2H,0 340.0 °C de bozundu

Tablo 4.12. 4-[5-Amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik asit Ligandinin (L»
Cu(II), Ni(II) ve Zn(II) Komplekslerinin Manyetik Momentleri (B.M.)

d Orbitalindeki
d Orbitalindeki Komplekslerin Deneysel n
Kompleksler Eslenmemis
Elektron Sayisi Geometrisi (B.M.)
Elektron Sayis1
) Bozulmus
[Cu(L),(Cl),] 6H,O 9 1 1.83
Oktahedral
[Ni(L?)(C1),] DMF2H,0 8 Kare Diizlem - Diamanyetik
[Zn(L*)(C1),]2H,0 10 Tetrahedral - Diamanyetik
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5. TARTISMA

Bu calismada 5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4-(4-bromofenilazo)-1H-
pirazol (Ll) ve 4-[5-amino-3-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-1H-4-pirazolilazo]benzoik
asit (Lz) ligandlar1 ile ligandlarin Cu(II), Ni(II), Zn(II) kompleksleri sentezlendi.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 IR, Elementel Analiz, Manyetik Siisseptibilite, UV-
VIS, 1H—NMR, BC.NMR spektroskopi teknikleri kullanilarak belirlendi.

L' ve L? ligandlarinin IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.2 ve 4.20°de, metal
komplekslerinin IR spektrumlar1 Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve Sekil 4.28, 4.29, 4.30’da verildi.
Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda bulunan karakteristik pikler Tablo 4.1, 4.3 ve Tablo
4.7, 4.9°da gosterildi.

Ligand ve komplekslerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tesbiti icin Infrared
spektroskopisinden yararlanilmigtir. Bu metod ile ligand ve kompleks molekiillerine ait
karakteristik titresim bantlar1 tesbit edilmistir. Elde edilen spektrum sonuglarindan
faydalanilarak bu yapilarin literatiirle uygunlugu tartisilmstir.

Siibstitiientli aril Schiff bazi bilesikleri icin 1592-1640 cm™ arasinda gozlenen
—CH=N-‘e ait gerilme titresim pikleri karakteristiktir. —-CH=N- absorbsiyon pikinin yeri
azometin ve elektron verici grubun birbirine olan uzakligina bagli olarak degisir. Bunun
sebebi olusabilecek hidrojen baglaridir (Aykanat Y.O., 2007).

L' ligandinm IR spektrumu incelendiginde 1633 cm™’de ortaya c¢ikan yeni pik
Schiff bazinin olusumuna 6nemli bir kanit olan imine (—CH=N-) ait piktir (Raman v.d,
2007). 3200-3400 cm™ araliginda gozlenen ve —OH grubuna ait olan bandin genisligi,
molekiildeki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir (Roso v.d., 2006). 3226, 3304, 3407
cm ™’ deki —NH gerilme pikleri olup NH ve NH, grubuna aittir (Erdik, 2008). 3200-3400
cm’ araliginda N-H ve O-H sogurma bdlgeleri iist iiste cakigsmistir. Ligandin IR
spektrumunda 1610 cm ™ deki pik pirazol halkasindaki -C=N’e ait piktir. Diazo grubuna ait
olan N=N piki ise 1475 cm ™ de goriilmektedir (Turan v.d., 2008). Ligandin
komplekslerinde imin grubunun varli@in1 gosteren 1633 cm*deki pik kompleks
bilesiklerinde diisiik enerjili bolgeye kaymistir. Bu kayma azometin grubunda ki (-CH=N)
azot atomunun M-N baginin olusumunda yer aldigin1 gostermistir. Komplekslerde
gdzlenmesi gereken M-CI titresimi 400 cm™’in altinda olmasindan dolay1 gézlenememistir.

Diger taraftan O—-H ve N-H ait piklerin yayvanlastigi ve diger piklerde ise kaymalar
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oldugu gozlenmistir. 400-600 cm’de ortaya ¢ikan yeni pikler M-N baglarina aittir
(Youssef v.d., 2005). Ligandin Cu(Il) kompleksinde liganda ait olan -CH=N- piki 1617
cmde (Raman v.d., 2007), pirazol halkasina ait —C=N- piki 1576 cm’de ve diazo
grubuna ait olan -N=N- piki ise 1490 cm™'de gdzlenmistir, 589 cm™ deki yeni pik ise M-N
baglarindan kaynaklanan piktir. Ni(Il) kompleksinde liganda ait olan —CH=N- piki 1617
cm e, pirazol halkasina ait -C=N- piki 1585 cm™’e ve diazo grubuna ait olan —-N=N- piki
ise 1479 cm™e kaymistir, 581 cm deki pik M-N baglarindan kaynaklanan yeni piktir.
Ligandin Zn(II) kompleksinde ise Schiff bazina ait olan —CH=N- piki 1617 cm ™ de,
pirazol halkasina ait -C=N- piki 1585 cm™’de ve diazo grubuna ait olan —N=N- piki ise
1479 cm™de gbzlenmistir, 584 cm™deki pik M-N baglarindan kaynaklanan piktir.

L ligandinin IR spektrumu incelendiginde 1629 cm’ de ortaya cikan yeni pik
Schiff bazinin olusumuna 6nemli bir kanit olan imine (—CH=N- ) ait piktir (Raman v.d.,
2007). 2500-3500 cm™ arahgindaki genis bant —OH grubuna (Erdik, 2008). 3458, 3221 cm’
' deki pikler -NH (NH ve NH,) grubuna ait piklerdir (Erdik, 2008). 3200-3400 cm’
araliginda N-H ve O-H sogurma bolgeleri iist iiste cakigmigtir. Ligandin IR spektrumunda
1615 cm™deki pik pirazol halkasindaki -C=N e ait piktir (Raman, 2007). Diazo grubuna
ait olan -N=N- piki ise 1509 cm™’de goriilmektedir. Ligandin komplekslerinde imin
grubunun varhigmi gosteren 1633 cm™’deki pik kompleks bilesiklerinde diisiik enerjili
bolgeye kaymistir. Bu kayma azometin grubunun (CH=N) azot atomunun M-N baginin
olusumunda yer aldigim1 gostermistir. Komplekslerde gozlenmesi gereken M-CIl titresimi
400 cm™in altinda olmasindan dolay1 gozlenememistir. Diger taraftan ligandin
komplekslerine baktigimizda O-H ve N-H’ a ait piklerin yayvanlastig1 ve diger piklerde
de kaymalar oldugu goriilmektedir. Ligandin Cu(Il) kompleksinde Schiff bazina ait olan
-CH=N- piki 1622 cm™’de (Raman, 2008), pirazol halkasina ait —-C=N- piki 1605 cm ™ de
ve diazo grubuna ait olan -N=N- piki ise 1538 cm’ de gbzlenmigtir. 548 cm™’de M-N
baglarindan kaynaklanan yeni bir pik mevcuttur. Ni(I) kompleksinde ise liganda ait olan
—CH=N- piki 1622 cm ™’ de (Raman, 2008), pirazol halkasina ait -C=N- piki 1605 cm ™’ de
ve diazo grubuna ait olan —N=N- piki ise 1538 cm ™ de gozlenmistir. 538 cm’™ deki pik ise
M-N baglarindan kaynaklanan piktir. Ligandin Zn(II) kompleksinde ise liganda ait olan
—CH=N- piki 1608 cm™’de (Raman, 2007), pirazol halkasina ait -C=N- piki 1594 cm™’de
ve diazo grubuna ait olan -N=N- piki ise 1560 cm ™ de gbzlenmistir. 521 cm’deki pik ise

M-N baglarindan kaynaklanan yeni bir piktir.
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L' ve L? Ligandlarinin "H-NMR spektrumlar1 (Sekil 4.3 ve 4.21°de) DMSO-d¢’da
alindi. '"H-NMR kimyasal kaymalar1 ise Tablo 4.2 ve 4.8’de verildi. L"in '"H-NMR
spektrumu incelendiginde Schiff bazi azometin grubuna ait olan —CH=N- pikinin 9.23
ppm’de (Raman, 2008), NH;’ye ait olan pikin 7.51 ppm’de ve NH’a ait olan pikin ise
10.40 ppm ‘de (Youssef v.d., 2005) ¢iktig1 goriilmektedir. Aromatik protonlar 6.15-6.43 ve
7.41-7.78 ppm araliklarinda pik vermistir. imine bagl aromatik halkada ki p-OH protonlar1
11.99, 0-OH protonlart 13.79 ppm’de ¢ikmistir (S6nmez v.d., 2003). Ayrica spektrumda
DMSO ve DMF coziiciilerinden kaynaklanan 2.51, 3.40 ve 2.73, 2.88 ppm’deki pikler
mevcuttur. L* ligandinin 'H-NMR spektrumunda ise Schiff baz1 azometin grubuna ait olan
—CH=N- tekli pikinin 8.78 ppm’de (Abu Sarrah v.d., 2010), NH,’ye ait olan pikin 6.05
ppm’de ve (Youssef v.d., 2005; Turan v.d., 2008), NH’a ait olan pikin ise 6.92 ppm’de
ciktigi goriilmektedir. Aromatik protonlar 6.32-7.52 ve 7.79-8.04 ppm araliklarinda pik
vermistir. Imine bagli aromatik halkada ki p-OH protonlar1 10.25 ppm, 0-OH protonlar1
11.43 ppm’de ve asidik OH protonlar1 13.58 ppm’de ¢cikmistir (S6nmez v.d., 2003). Ayrica
spektrumda DMSO ve DMF coziiciilerinden kaynaklanan 2.51, 3.17-3.71 ve 2.73, 2.88
ppm’deki pikler de mevcuttur.

L' ve L? Ligandlariin "C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.4 ve 4.22°de verildi. Yapida
bulunan tiim siibstitiientler aromatik karbonlarin kimyasal kayma degerlerinide
etkilemektedir. L' ligandinda imin grubu karbonu 157.24 ppm’de (Rosu v.d.,2010), OH
gruplarinin bagh oldugu karbon atomlart (0-OH) 165.21 ve (p-OH) 162.81 ppm de
gozlemlenmistir (Aykanat, 2007). imine bagh halkadaki diger aromatik karbonlar 137.36,
120.03, 113.08, 108.89 ppm’de cikmustir. L? ligandinda imin grubu karbonu 161,13 ppm
de (Rosu v.d., 2010), karboksil grubu karbon atomu 167.72 ppm de, OH gruplarinin bagh
oldugu karbon atomlar1 (0-OH) 162,52 ve (p-OH) 162,24 ppm de (Sonmez v.d., 2003)
gozlemlenmistir. Imine baglh diger aromatik karbon atomlar1 144.81, 116.10, 110.73 ve
108.67 ppm’de ¢cikmuistir.

[Cu(Ll)(Cl)z]'HgO kompleksinin TGA-DTA diyagrami (Sekil 4.16) incelendiginde
65.0-180.0 °C arasinda gozlemlenen % 3.80’lik agirlik azalmasi kompleksin yapisinda
bulunan 1 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Bu deger teorik olarak hesaplanan %
3.25 degeriyle uyumludur. Kompleks yaklasik 720.0 °C’de kararli hale gelmistir.

[Ni(Ll)z(Cl)z]'SHzO kompleksinin TGA-DTA diyagrami Sekil 4.17°de verilmis
olup kompleksin 55.0 °C’ye kadar kararli oldugu tesbit edilmistir. Bu sicaklikta
bozunmaya baslayan Ni(II) kompleksinin 55.0-210.0 °C araliginda % 8.57’lik bir agirlik
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kayb1 gozlemlenmistir. Bu agirlik kayb1 5 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Teorik
olarak hesaplanan % 8.57 degeriyle uyumludur. Kompleks yaklasik 675.0°°C de kararl
hale gelmistir.

[Zn(L"2(Cl),]4H,0 kompleksinin TGTA-DTA diyagrami Sekil 4.18’de
verilmigtir. Kompleks 45.0 °C’ye kadar kararhidir. Bu sicaklikta bozunmaya baglayan
Zn(II) kompleksinin 45.0-205.0 °C araliginda % 7.61’lik bir agirlik kayb1 gozlemlenmistir.
Bu agirlik kaybi 4 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Teorik olarak hesaplanan
% 7.17 degeriyle uyumludur. Kompleks yaklagik 725.0 °C’de kararl hale gelmistir.

L' ligandiyla olusturulan komplekslerin termal kararlilik siralamasi incelendiginde;
L'-Cu>L'-Ni>L'-Zn seklinde oldugu belirlenmistir.

[Cu(Lz)z(Cl)z]'6H20 kompleksinin TGA-DTA diyagrami Sekil 4.34’de verilmistir.
Kompleks 40.0 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicaklikta bozunmaya baslayan Cu(Il)
kompleksinin 40.0-178.0 °C araliginda % 11.42’lik bir agirlik kayb1 gézlemlenmistir. Bu
agirlik kayb1 6 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Teorik olarak hesaplanan % 11.10
degeriyle uyumludur. Kompleks yaklasik 620.0 °C de kararli hale gelmistir.

[Ni(L*(Cl);] DMF2H,0 kompleksinin TGA-DTA diyagrami incelendiginde ise
45.0 °C ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. Bu sicaklikta bozunmaya baglayan Ni(II)
kompleksinin 45.0-170.0 °C araliginda % 5.7’lik bir agirlik kayb1 gézlemlenmistir. Bu
agirlik kayb1 2 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Teorik olarak hesaplanan % 5.97
degeriyle uyumludur. Kompleks yaklasik 780.0 °C de kararli hale gelmistir.

[Zn(L*)(C1),]12H,0 kompleksinin TGA-DTA diyagrami kompleksin 45.0 °C’ye
kadar kararli oldugunu gostermistir. Bu sicaklikta bozunmaya baglayan Zn(II)
kompleksinin 45.0-170.0 °C araliginda % 6.06’lik bir agirlik kayb1 gozlemlenmistir. Bu
agirlik kaybr 2 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Teorik olarak hesaplanan % 6.70
degeriyle uyumludur. Kompleks yaklasik 580.0 °C de kararli hale gelmistir.

L ligandiyla olusturulan komplekslerinin termal kararliliklart incelendiginde;
L2Zn ve L*:Ni komplekslerinin kararliliklarinin birbirine esit ve L>-Cu kompleksinden
daha kararl1 olduklari tesbit edilmistir.

Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite beraber degerlendirildiginde; L'
ligandinin Cu(Il) kompleksinin kare diizlem, Ni(I) kompleksinin oktahedral, Zn(II)
kompleksinin ise oktahedral yapilarina sahip oldugu belirlenmistir. Buna gore Cu(Il)
komplekslerinde metal/ligand oran1 1:1, Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde metal/ligand

orani 1:2 ve 2 mol Cl iyonunun ligand olarak baglandigi tesbit edilmistir.

66



L* ligandinda ise Cu(II) kompleksinin bozulmus oktahedral, Ni(Il) kompleksinin
karediizlem, Zn(II) kompleksinin tetrahedral yapilarina sahip oldugu belirlenmistir. Buna
gore Cu(Il) kompleksinde metal/ligand oranm1 1:2, Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde
metal/ligand oran1 1:1 ve 2 mol Cl iyonunun ligand olarak baglandig tesbit edilmistir.

Ligandlar ve komplekslerinin UV-VIS spektrumlari L' icin Sekil 4.5, Sekil 4.13,
Sekil 4.14, Sekil, 4.15°de, L* i¢in Sekil 4.23, Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33’de
verilmistir.

L' ligandina ait spektrumda 329,383 nm deki pikler icice gecerek tek bir pik olarak
goriilmektedir. Bu pik m—7n ve n—n gecisleri olup yapidaki pirazol, azo ve imin
gruplarina aittir.

L'-Cu(Il) kompleksinin 6lgiilen manyetik momenti 1.70 B.M. olup kare diizlem
yapiy1 isaret etmektedir. UV-VIS spektrumunda 540 nm de gbzlenen 2B1g—>2Eg gecisine ait
pik ile manyetik momenti birbirini desteklemekte olup yapinin kare diizlem oldugunu
gostermektedir (Youssef v. d., 2005; Vanco vd., 2008; Aazam vd., 2010). Ligandin UV-
VIS Spektrumunda gozlenen ve kompleksin spektrumundada bulunan 7n— 7' ve
n — 7 gegisleri 363 nm’ye kaymistir.

L'-Ni(Il) kompleksinin &lciilen manyetik momenti 3.01 B.M. olup oktahedral
yapiyi isaret etmektedir. UV-VIS spektrumunda 525-563 nm’de gozlenen 3A2g—>3T1g F)
gecisine ait (Lever, 1984; Sonmez,2003) ve 887-915 nm’de 3A2g—>3T1g (P) gecisine ait
(Fostiak vd., 2002) pikler manyetik moment sonucuyla birbirini desteklemekte olup
yapinin oktahedral oldugunu isaret etmektedir. Ligandin UV-VIS Spektrumunda gozlenen
ve kompleksin spektrumundada bulunan © — 7" ve n — 7 gecisleri 380 nm’ye kaymustir.

L'-Zn(IT) kompleksi diamanyetik olup d-d gecisleri gozlenmemistir. 405 nm deki
pik metal-ligand baglarina aittir ve yapinin oktahedral oldugu diisiiniilmektedir (Karaoglu
vd., 2009). Ligandin UV-VIS Spektrumunda gozlenen ve kompleksin spektrumundada
bulunan m — nn ve n — 7 gegisleri 386 nm’ye kaymustir.

L’ ligandina ait UV-VIS spektrumunda ise 390 nm’deki pik n— ' ve
n — 7 gegisleri olup yapidaki pirazol, azo ve imin gruplarina aittir.

L-Cu(Il) kompleksinin dl¢iilen manyetik momenti 1.83 B.M. olup 1.80-2.18 B.M.
degerine uygundur ve yiiksek spinli oktahedral yapiy1 isaret etmektedir (Raja, 2009).
Kompleksin UV-VIS spektrumunda 580 nm de gozlenen 2Eg—>2T2g gecisine ait pik ise
bozunmusg oktahedral yapiy1 desteklemektedir (Ali vd., 2001; Youssef, 2005). Ligandin
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UV-VIS Spektrumunda gozlenen ve kompleksin spektrumundada bulunan m— 7 ve
n — 7 gegisleri 355 nm’ye kaymuistir.

L2-Ni(IT) kompleksi diamanyetik olup 430 nm deki pik 1A1g—>1B1g gecisine aittir
ve kare diizlem yapiy1r onermektedir (Kasumov, 2001; Leovac, 2007). Ligandin UV-VIS
Spektrumunda  gozlenen ve kompleksin  spektrumundada bulunan 7 — 7 ve
n — 7 gegisleri 385 nm’ye kaymuistir.

L2-Zn(1I) kompleksi diamanyetik olup 395 nm deki pik ligand-metal bagina aittir ve
tetrahedral yapiy1 6nermektedir ( Nair, 2010; Youssef, 2005; Wu vd., 1999).

Cu(I), Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin renklerinin ligandlardan farkli olmasi,
baglanmanin oldugunu gosteren ilk kanittir. Bunun yaninda IR spektrumunda metallere
0zgii yeni M-N pikinin olusmasi ve —-CH=N-, -N=N- piklerindeki kaymalar komplekslerin
olustugunu gostermektedir. Komplekslerde gozlenmesi gereken M-CI titresiminin 400
nm’nin altinda olmasindan dolay1 gbzlenememistir.

Sentezlenen bilesikler sahip olduklarn ozellikler bakimindan bir¢ok alanda
kullanilabilecek bilesiklerdir. Diazo grubu icermeleri ve suda hatta birkag¢inin polaritesi
yiikksek coziiciilerde dahi c¢oziinmemeleri nedeniyle pigment boyar madde ozelligi
gosterebilecek molekiillerdir. Ama bu ¢alismada boyar madde 6zellikleri incelenmemistir.

Schiff bazlarinin biyoanorganik kimyada onemli yer tutuyor olmasi sentezlenen
bilesikler icin bir uygulama alan1 olarak diisiiniilebilir. Schiff bazi metal kompleksleri
bircok biyolojik reaksiyonda yer alan bilesiklerdir. Sentezlenen bilesiklerin biyolojik

aktiviteside arastirilabilir.
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