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OZET

Bifenil -3,3",4,4° tetraamin (1) ve salisilaldehid’in (2) EtOH de reaksiyona girmesiyle
yeni bir schiff baz1 hazirlandi .Bu yeni ligandin; elementel analizi, "H ve 13C—NMR, IR ve
kiitle spektroskopisi ¢alismalar ile yapis1 aydinlatildi.Diniikleer bakir(Il), nikel(Il), cobalt(II)
ve tetraniikleer bakir(Il) ligand kompleksleri hazirlandi ve elementel analiz ,IR, manyetik
moment ,UV-Vis ve kiitle spektroskpisi ¢aligmalar ile yapilar1 aydinlatildi.Diniikleer metal
komplekslerinde metal:ligand orami 2:1 olarak bulundu.Element analizler,metal bilesiklerinin
stokiometrik ve spektroskopik verileri,metal iyonlarimin schiff bazi ligandlarinin azot ve

oksijen atomlari ile birlestigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Diniikleer Nikel(Il), Bakir(I) ve Kobalt(I) kompleksleri,
Tetraniikleer Cu(Il) kompleksi, Schiff bazi



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Cu(II), Ni(Il), Co(II) Complexes with a New
Schiff Base

A new Schiff base Bis-[2,2’- {1,2-phenylenebis [nitrilo (E) methylylidene]} diphenol ]
(3) was prepared by reacting biphenyl-3,3’,4,4’-tetramine (1) and salicylaldehyde (2) in
EtOH, The new ligand was characterized by elemental analyses, '"H and 13C—NMR, IR, and
mass spectral studies. Dinuclear copper(Il), nickel(II), and tetranuclear copper(Il) complexes
of ligand were prepared and characterized by elemental analyses, magnetic moments, IR, Uv-
Vis and mass spectral studies. Metal:ligand ratio were found as 2:1 in the dinuclear metal
complexes. Elemental analyses, stoichiometric and spectroscopic data of the metal complexes

indicated that the metal ions were coordinated to the nitrogen atoms and oxygen atoms of

Schiff base ligand.

Key words: Dinuclear nickel(Il), copper(Il) and copper (II) complexes, tetranuclear copper
(IT) complexes, Schiff base
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1. GENEL BILGILER

1.1 Giris

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki en onemli ¢alismalar Danimarkali
Kimyager S.M. Jorgensen ve Isvicreli Alfred Werner (1893) tarafindan 19. yiizyilin
sonlarinda gerceklestirilmistir. Koordinasyon teorisi konusundaki basarili ¢alismalar
nedeniyle Werner 1913 yilinda Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriilmiistiir (Olmez ve
Yilmaz, 2004). Bu gelismelerden sonra koordinasyon kimyasi alaninda hizli gelismeler
gerceklesmistir. Bunu izleyen yillarda Linus Pauling (1930) , “Valans Bag Teorisi’ni
gelistirmistir. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan daha
gercekci bir teori ise 1929 da H.Bethe tarafindan ortaya atilan “Kristal Alan Teorisi”nin
gelistirilmesi ile saglanmistir. Daha sonralart bu kuram, bilim adamlan tarafindan
bilesiklerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in kullanilmistir. Bu teoriye
gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Koordinasyon bilesikleri ile ilgili
gelismelere paralel olarak en cok calisilan ve genis kullanim alanlar1 bulan Bakir(Il),
nikel(Il) ve kobalt(Il) bilesikleri géze carpmaktadir. Koordinasyon kimyasindaki bu
gelismeler metal cevresini olusturan farkli ligandlarin sentezleri ile zenginlesmistir. Bu
alandaki calismalar yogun bir sekilde artarken koordinasyon bilesiklerinin olusumunda en
cok goze carpan ligand gruplarindan birisini Schiff bazlar1 sinifimin  olusturdugu

goriilmektedir.

1.2. Schiff Bazlari

Aldehit ve ketonlarin uygun sartlarinda primer aminlerle reaksiyonu sonucu olusan
ve yapisinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere Schiff bazlari denir. Ilk olarak
Alman kimyager H.Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869). Ligand olarak ise
1930’1arda Pfeiffer tarafindan kullamlmistir (Pfeiffer vd. 1932). Schiff bazlari, iyi bir azot
dondr ligand1 (-C=N-) olarak bilinir. Koordinasyon bilesigi olusumu sirasinda bu ligandlar
tarafindan metal iyonuna bir veya daha ¢ok sayida elektron c¢ifti verilir. Birden fazla

elektron cifti verdigi takdirde Schiff bazlar1 oldukca kararli 4, 5 ve 6 halkali kompleksler



olusturabilirler. Bunun i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir

(Patai, 1970).

1.2.1. Schiff Bazlarimin Eldesi

Schiff bazlari, primer amin grubu iceren bilesikler ile aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin reaksiyonu sonucu olusur. Bu sirada ortamdan su ayrilir. Ilk defa Schiff
tarafindan sentezlenen ve kendi adiyla bilinen bilesigin reaksiyonu asagida verilmistir

(Schiff, 1869).

R H
.
OH 0 N=C
+ R— 2 \ /
o oy
H H R

Sekil 1. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin reaksiyonuyla olusan Schiff bazlarinin
olusum mekanizmasi iki basamaklidir. ilk basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ayrilma basamagi olan
ikinci basamakta ise olugan ara iiriiniin dehidratasyonu sonucunda Schiff baz1 olusur

(Ozbiilbiil, 2006) .



1. Basamak: Katilma

. N -
CiiY ] 1
R—C—R +R—NH, = R—(|‘—R ——= R—C—R
+
R'—NH, R'—NH

2. Basamak: Ayrilma

OH > OH.,
| + = H.O +

+H ) -H
CNHR' ——— R, —C—NHRK’ R,C=NR' ——— R, C=NR'
»

¥
R,

H

Sekil 2. Schiff bazlarinin olusum mekanizmalari

Imin olusumu cok diisiik ve cok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizh gerceklesir. Protonlanmig alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum
haline geldigi basamak pH’1n 6nemli oldugu basamaktir. Asit alkol grubunu protonlayarak,
zayif bir ayrilan grubu (-OH) iyi bir ayrilan gruba (OH*?) cevirir. Eger hidronyum iyonu
derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin kendisi onemli oranda
protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir.
Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar, c¢iinkii protonlanmis
aminoalkol derisimi azalir. pH=4 ve pH=5 arasindaki pH en uygun olanidir (Uyar, 1998).

Aldehitler ile primer aminler kolayca Schiff bazi olusturabildikleri halde, ketonlardan
Schiff baz1 elde edilmesi oldukc¢a zordur. Ketonlardan Schiff baz1 elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop karisim olusturabilen bir ¢oziicii secilmesi,
katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi ¢ok sayida
faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazini elde
edebilmek ic¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Bilman ve
Tai, 1958; Patai, 1970). Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asidin etki etmesiyle,
mekanizma hakkinda ¢ok sayida bilgi elde edilmistir. Genellikle kondenzasyonlarda,
hidroliz ve aldol kondenzasyonunu engellemek ic¢in orta bazik cozeltilerde (katalizsiz)
calismak gerekir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta

derecede asidik cozeltilerde hidroliz ve kondenzasyon hizi asititenin artmasiyla artar.



Iminlerin olusumu esnasinda kuvvetli asitlerden kacimilmalidir. Ciinkii zayif asitlerle
calisildiginda iyi sonuclar alinabilmektedir (Moffet ve Hoehn, 1947; Grewe vd., 1953).
a-Bromoketonlar alkilaminlerle tepkimeye girdiginde ara iiriin olarak epoksitler

olusurken reaksiyon sonunda a-hidroksi iminleri elde edilir (Stevens vd., 1963).

CH H;C
CHa s °
Ph‘ﬂ_'fc;HS + HsC—CH,—NH, ——> Ph—/C\—/C—CH3—>Ph—C—C—CH3
O Br HN O N OH
|
CaHs CaHs

Sekil 3. a-hidroksi imin sentezi

a-amino asitlerin, o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff
bazlar1 selat baglar1 nedeniyle kararli oldugundan sentezlenebilmektedir (Georgross ve

Olcay, 1963).

OH i OH--- O~
+ R—G——COOH ———= ‘
GHO NH, N

Reaksiyon sartlarinin etkisi kadar schiff bazlarinin olusumunda, kullanilan aldehit
miktarinin da etkisi vardir. Ornegin o-nitroanilin asir1 benzaldehitle 1sitilirsa Schiff bazi
meydana gelirken, o-nitroanilinin asirist kullamldiginda Schiff bazi olusmaz (Oztiirk,

1998).
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Sekil 4. Schiff bazi olusumunda aldehit miktarinin iiriine etkisi

1.2.1.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan

Aynmi primer aminle alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik
ketonlarin verdikleri reaksiyonlarin hizlar1 arasindaki siralama; aromatik aldehit>alifatik
aldehit>alifatik keton>aromatik keton olarak bulunmustur (Kii¢iikdumlu, 2010). Aromatik
aldehitler ve aromatik aminler ile Schiff bazi sentezlerken, aldehitin para pozisyonunda
elektron ¢ekici bir grubun bulunmasi halinde reaksiyon hizinin arttigi, aminde bulunmasi
halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi anlasilmistir (Pratt ve Kamiet, 1961). Ketonlardan
ozellikle de aromatik ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in, yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Cotrell, 1959; Taylor ve Fletcher, 1961). Yapilan
arastirmalara gore ultraviyole 1s1g81n1n aldehitlerden Schiff bazi sentezinde katalizoér gorevi
gordiigii tespit edilmistir (Reddeilen, 1910). a-karbonunda oksim ihtiva eden ketonlar ile
primer aminler ve diaminlerin reaksiyonuyla imino-oksim tiirevleri sentezlenmis ve bu
tirevlerin bazi gecis metal komplekslerinin yapilann aydmlatilmistir (Sing ve

Chakravorty,1980; Data ve Chakravorty, 1983).



1.2.1.2. Organometalik Bilesiklerin Nitrillerle Reaksiyonundan

Grignard reaktifleri ile nitrillerin reaksiyonundan ketiminler olusur. Olusan ara
tiriinlerinin ketonlara hidrolize olmamasi i¢in ortama susuz amonyak veya susuz hidrojen
kloriir katilir. Bu yolla %50-90 arasinda verim saglanabilir. Ama olusan ketiminin susuz

ortamda saklanmalidir. Boylece ketiminin ketona hidrolizi engellenir (Kii¢ciikdumlu, 2010).

NMgBr NH
— H
R—CE=N + RiMgBr —= A +_2:|3, /”\
R R R” 'R

Sekil 5. Grignard reaktifleri ile ketimin olusum mekanizmasi

1.2.1.3. Organometalik Bilesikler ile C=N Bagh Bilesiklerin Reaksiyonundan

C-klor-N-benzilideanilindeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya alkil

grubuyla yer degistirmesiyle iminler elde edilir.

N-(Ar) N-(Ar)
Cl R
T e

Sekil 6. Organometalik Bilesikler ile olugan imin mekanizmasi

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu yan

tiriin olarak ketiminler elde edilir. Bu reaksiyonda ana {iiriin benzilamindir.



N-kloroiminlere eter ortaminda Grignard reaktiflerinden yavasca eklenmesi ile imin

ve nitril elde edilir (Kiigiikdumlu, 2010).

Tf Cl 4 R'MgX — » Rc=N 4 I”’ R L ROl 4 Mo,

1.2.1.4. Metal Amitlerin Reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum yada alkali metallerden olusan tuzlarinin aromatik ketonlar

ile reaksiyon vermesiyle iminler olusur.

NHNa *

e Xa

UL
PR PRI

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum veya aliiminyum metal amitlerinin
eter ortaminda dinitrillerle reaksiyonu sonucu aromatik yapidaki a-siyano iminler elde

edilebilir (Kiiciikdumlu, 2010).

1.2.1.5. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyondan

Amonyakla aldehit ve ketonlar katilma-ayrilma tepkimesi vererek iminleri
olustururlar. Bu olay asit katalizorliigiinde gerceklesir. Elde edilen iminler pek dayanikli

olmamakla birlikte bekletildiginde polimerlesirler.
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Sekil 7. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyondan

Ozellikle kiiciik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyak ile reaksiyonlarinda
polimerlesmeye daha cok rastlanir. Formaldehitin amonyakla reaksiyonu sonucu aromatik

hekzametilentetramin olugsmasini 6érnek olarak verebiliriz (Kii¢iikdumlu, 2010).

O -6 H,0 *’”’f

5 J\ 4 4 NHy ——= M

H™ 'H
Sekil 8. Aromatik hekzametilentetramin sentezi

1.2.2. Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari

Schiff bazlarinda azot atomuna elektron salici bir grup baglandig: takdirde azometin
bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Ornegin; azot atomunda -OH grubu tasiyan oksimler ile
—NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil ya da aril
siibstitiient tagityan Shiff bazlarma goére hidrolize ¢ok daha dayanikhidirlar. Schiff bazlari
alkalilere kars1 kararl olsalar bile diisik pH araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini
olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonliidiir. Eger azot
atomunda en az bir tane c¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan aminler

kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz ger¢eklesmedigi icin yiiksek verimle



elde edilebilirler. Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de
indiiktif etkidir. Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar.
Keto—amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto
halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin tautomerlesmesi
miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri icin hidrolize kars1 dayaniklhidirlar. Alifatik B-
diketonlarin mono azometinle tiirevleri, ketoamin, ve enolimin olmak iizere iki tautometer
formiililne sahiptir. Azometin bilesiklerinin hidrolize karst dayanikliliklarinda sterik
etkinin de rolii vardir. Orto pozisyonundaki bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda
bulunduklar1 konumlara gore yapiyr hidrolize kars1 dayamikli kilmaktadir. Azometin
grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Shiff bazlarinda olduk¢a immobil bir
tautomerizm ortaya cikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona
aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasidler arasindaki transaminasyon

ile ayn1 oldugundan biyolojik bir 6nem sahiptir (Oztiirk, 1998).

H H H
/@ O N——Ph < — C—N—Ph
X
OH ©

Fenaolimin Ketoamin

Sekil 9. Tautomerik yapiya ornek

1.2.2.1. Polimerlesme Reaksiyonu

Catanescu ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada, diaminlerle dialdehitlerin
reaksiyonu sonucunda poli( Schiff bazlar1) elde edildigini bulmuslardir (Catanescu vd.,

2001).
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Sekil 10. Schiff bazlarinin Polimerlesme Reaksiyonu

1.2.2.2. Zn ve Haloesterlerle Reaksiyonu

March, oda sicakliginda Schiff bazlarinin Zn ve haloesterlerler ile reaksiyonu

sonucunda - laktamlarin elde edildigini bulmustur (March, 1972).

H
H i R1-.
h \ || Z \ / . . -
C=N <+ _-C—C 0\// L - RL"C—C hldl’GLIg
A \ / N \ N
R1 R2 Br R2 N\ F“‘D RZ,-'” 5
n o

Sekil 11. Bir haloester 6rnegi
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1.2.2.3. HCN ile Reaksiyonu

March, Schiff bazlarimin HCN ile reaksiyonundan nitril tiirevlerinin meydana

geldigini ve bunlarin hidroliziyle a-amino asitleri olustugunu bulmustur (March, 1972).

, N 0OH
K i / A HoO/H? V/
/{‘=}J\ # HON —— Ri——) — ‘1 "R

R, R; ) Rs R

Ri, Ry, R3=H, Alkil, Aril, OH, NH-Ar olabilir.
Sekil 12. a-amino asit sentezi
1.2.2.4. Kenetlenme Reaksiyonlari

Schiff bazlar1 diazonyumtetrafloroborat tuzlariyla reaksiyona girerek, azo-azometin

bilesiklerini olusturur (Fishwick vd., 1991; Karaer, 1997).

N /.)—N C—\\ f,,, C}Me+(\ fm NBF,”
R1)—,

7N\
’f \ —<—>)—N % »—OMe |HBF,

Sekil 13. Kenetlenme Reaksiyonu
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1.2.2.5. Tuz Olusumu

Schiff bazlar ile mineral asitleri tuz olusturabilirler. Fakat bu tuzlarin hazirlanmasi ve
su icinde tutulmasi zordur. Azota bagl substituenti bulunmayan iminler ile bazlar da tuz
olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum tuzlari, organometalik reaktiflerin
nitrillerle reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) ile potasyum

amid (KNH,) reaksiyonundan potasyum tuzu meydana gelir (Kii¢iikdumlu, 2010).

“XNH SN K
+ KNH, — + NHg

1.2.2.6. Hidroliz

Karbonil bilesikleri ve aminler ile sentezlenen Schiff bazi reaksiyon basamaklarin
tersinir oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1r Schiff bazlarinin hidroliziyle baslangic
maddeleri elde edilebilir. Hidrolizin gerceklestigi ilk basamakta ara iiriin olan
karbinolamin olusur. ikinci basamakta karbinolamin parcalanarak reaksiyon iiriinleri
aldehit (veya keton) ile amin meydana gelir. Hidroliz reaksiyonun hizi [H'] ilk kuvvetine
baglidir ve hidroliz reaksiyonlarmin ¢cogunlukla asit katalizorliigiinde gerceklesir (Kirk ve

Othmer, 1954).

R N_ OH R
\|(/ R H.O R N\HE —_— >=D + HEN—RE

' + 2 ' R q

1

Sekil 14. Hidroliz reaksiyonu
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Schiff bazlarinin olusumlarina gore reaksiyon sonunda su olusabilmektedir. Schiff
bazlan hidrolize yatkin olduklan igin reaksiyon sonunda olusan suyun uzaklastirilmasi
gerekir. Bu nedenle azeotropik damitma ya da Na,SO, gibi nem c¢ekici maddelerle su
uzaklastirilir. Azeotropik damitma yapilabilmesi i¢in reaksiyonun, olusan su ile azeotropik

karisim yapabilen bir ¢oziiciide yapilmasi gerekir.

1.2.2.7. Komplekslesme Reaksiyonlari

Schiff bazlann koordinasyon kimyasinda c¢ok¢a kullanilan ligandlardandir. Azot
atomlarinin sahip oldugu ortaklanmamis elektron c¢iftleri sayesinde hemen hemen tiim
gecis metaller ile kompleks olusturabilirler. Yapilarinda bulunan dondr atomlarinin
sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak da davranirlar. Azometin bagina komsu orto
konumunda OH, SH gibi gruplara sahip Schiff bazi ligandlar1 metalle birlikte altili halka
olusturduklart i¢in dayanikli kompleksler meydana gelir (Ancin vd., 2002).

H
H,C CHy
\N/h‘[
|
.
e .(’
/ N\
-“hl 0
7
HaC CH,

T

Sekil 15. SH grubu igeren komplekslerin yapisi
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1.2.3. Schiff Bazlarimin isimlendirilmesi

Literatiirde, Schiff bazlarmin farkli isimlendirilme yontemleri bulunmaktadir.
Aromatik yapidaki Schiff bazlarimin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden
sentezlenmektedir. Bundan dolay1 bu tiir bilesikler salisilaldimin, benzaldimin, imino veya

salisiliden anilin sekillerinde isimlendirilmistir (Ozbiilbiil,2006).

O,N

A
Ho—’ N CH=N4LyN,_U

H=N —
CH,O

HS

(a) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol, (b)N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-
nitrobenzaldimin, c) Bis(N- metilsalisilaldiimino)-Ni(1I

Sekil 16. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

Schiff bazlar1 azometinler veya iminler olarak da bilinirler. En yaygin adlandirmasi
alkiliden amin seklindeki adlandirmadir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da
ketonun adina —imin kelimesi eklenerek yada —aldimin ve —ketimin son ekleri getirilerek

adlandirilir (Forman, 1964).

1.2.4. Schiff Bazlarimin Geometrik izomeri

Aldiminlerde, syn-izomeri, C=N c¢ift bagi cevresindeki hidrojen ve azota bagh

substitiientin ¢ift bag diizleminin ayn1 tarafinda olmasi halinde kullanilir.
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OH

g h

Sekil 17. Salisilaldiminin syn-izomeri

C=C bagma gore, C=N bag etrafindaki donmenin daha kolay olmasi
steroizomerlerin birbirlerine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise karbona gore daha
elektoronegatif olan azot atomunun azometin baginda bir polarizasyona neden olmasidir.
Eger azometin grubundaki N atomunda elektron verici grup var ise, (oksimler ve
hidrazonlarda oldugu gibi) elektronegatif grup N atomunun negatif yiiklerini karbona
dogru itmesine saglaryip polarizasyonun azalmasina ve kovalent cift bag karakterinin
artmasina neden olur. Yani azot atomunda elektron salici bir grubun bulunmasi halinde
azometin bagi (C=N) etrafindaki donme zorlasir (Bigak, 1980).

Schiff bazlarinda, azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle
oldukga sabit bir tautomerizim vardir. Bu tautomerlesme sirasinda -OH grubundaki proton
diger azota aktarilir. Schiff bazlarinin tautomeritik formlarini agiklamadan 6nce karbonil
bilesiklerinin tautomeritik formlarin1 agiklamak gerekir. Karbonil bilesiklerinde a-hidrojen
asitligi, kuvvetli bir baz olmaksizin bile belirgindir. Asidik o-hidrojeni tasiyan karbonil
bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen iki yapida bulunabilirler. Tautomer, birbirine
doniisebilen 6zel bir yap1 izomeridir. iki yapinin birbirlerinden farki yalnizca ¢ift bagin ve
a-hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Basit bir ketonunun iki tautomeri vardir; enol ve keto
tautomerler karbonil bilesiginin bilinen yapisi, ayn1 zamanda onun keto tautomeridir. Vinil
alkol yapisinda olan enol tautomeri ise alfa karbonundan asidik bir hidrojenin karbonil
oksijenine ge¢mesi ile olusur. Bir hidrojen atomu farkli yerde bulundugu i¢in, iki tautomer
birbirinin rezonans yapilar1 degildir. Bunlar dengede bulunan iki farkli yapidir (Yilmaz,
2000).

Salisilaldehit ve tiirevlerinin primer aminler ile kondenzasyon reaksiyonu
vermesiyle olusan Schiff bazlar1 farkli tautomerik yapilar meydana getirmektedir.

Pridoksal ve salisilaldehit ile yapilan ¢alismalarda, olusan Schiff bazlarinin ketoamin ve
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enolimin formlarinin bulundugu ifade edilmistir (Metzler ve Christen, 1985). Bu yapilar
asagidaki sekilde gosterilmistir. Spetrofotometrik olarak yapilan bu calismalarda, ¢oziicii
polaritesine bagli olarak ketoamin ve enolimin tiirlerinin yilizdesinin degistigi ve polar
enoliminin tautomerisinin, diisiik polaritedeki c¢oziicilerde daha fazla bulundugu
ispatlanmistir. Su ve dimetilformamid gibi daha yiiksek dielektrik sabitine sahip
coziiciilerde ise ketoamin tiirleri baskindir. Schiff bazlariin spektrofotometrik olarak yapi

aydmlatilmasi, tautomerik dengeler esas aliarak yapilmaktadir (Yilmaz, 2000).

R
H

O

Bipolar iyon

Fenolimin yapisi Ketoamin yapisi

Sekil 18. Schiff bazlarinin tautomerik yapisi

Bu iki tautomerik yapmmn varhg “C NMR, 'H NMR, UV gibi spektroskopik
yontemleri ve X-1sinlar1 kristalografi yontemi ile bulunmustur(Salman vd., 1990).

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme 1961 yilinda ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1-
hidroksinaftaldimin bilegiklerinde gosterildi (Isiklan, 1997). Daha sonra 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik (R=amonyak, metilamin ve fenilamin) aminlerden
elde edilen Schiff bazlaryla yapilan calismalarda, olusan tautomerlesmenin baskin
formunun kloroform gibi polar ¢oziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol formunun
oldugu UV ve 'H-NMR spektroskopik yontemler1 kullanilarak kamitlandi (Dudek ve
Dudek, 1964; Dudek ve Dudek, 1966). Polar coziiciilerde keto formunun baskin form
oldugu, bir polar ¢oziicii i¢inde alinan UV spetrumunda 400 nm’den biiyiik dalga boyuna
sahip yeni bir absorpsiyon bandinin olusmasi ile anlagilmistir (Salman, 1990; Dudek ve
Dudek, 1966). 1-(N-fenilformimid ol)-2-naftol bilesiginin mutlak alkolde alinan UV
spektrumunda 430-480 nm arasinda absorpsiyon bandi fark edilmistir. Siklohekzanda
alman UV spektrumunda ise 430-480 nm arasindaki absorpsiyon bandinin kayboldugu ve
350-400 nm arasinda yeni bir absorpsiyon bandimin olustugu gozlenmistir (Dudek ve

Dudek, 1966).
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Tautomerlesme sonucu naftalin halkasindan birisinin aromatikligini kaybetmesi,
rezonans enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Salman vd., 1990).

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keton-amin olmak iizere iki tip tautomeri vardir. Bu iki tautomerin varhg *C-NMR, 'H-
NMR, UV spektroskopik yontemleri ve X-1sinlar kristalografi yontemi ile bulunmustur
(Kiigtikdumlu, 2010).

Fenol-imin Keto-amin

Sekil 19. Orto hidroksi siibstitiienti i¢eren aldehitlerden elde edilen Schiff
bazlarinda tautomerizm

Tautomerizm kimya ve biyokimya alaninda onemli rol oynar.Ozellikle lazer
boyalarinda, yiiksek enerjili radyasyon dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda
molekiiller aras1 proton transferi gozlenir (Joshi vd., 2002). Crown eter iceren ve —OH
grubuna sahip Schiff bazlarinda da fenol-imin, keto-amin tautomerisi incelenmis ve baskin
olan yapinin fenol-imin oldugu tespit edilmistir (Havyali vd., 1999). Bunun nedeni ¢oziicii
polaritesi ve olusan tautomer yapinin hidrojen bagi yapma kabiliyetine baglidir. Ornegin
etanolde keto-amin tautomer orani, DMSO, CHCls ve Cg¢Hg cozeltilerindeki oranindan
daha fazladir. Ciinkii etanoliin diger ¢oziiciilere gore daha fazla hidrojen bagi yapabilme
kabiliyeti vardir. Ayrica c¢Oziicii polaritesinin azalmasiyla da keto-amin yiizdesi

azalmaktadir (EtOH>CHCI;>C¢Hp) (Kiigciikdumlu, 2010).
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Sekil 20. Crown eter iceren ve orto—OH grubuna sahip Schiff bazlarinda fenol-
imin keto-amin tautomerik dengesi

o-Hidroksi Schiff bazlarinin fenol halkasinda bulunan siibstitiientler hidrojen baginin
kuvvetini etkiledigi gibi tautomerik dengenin degismesine de sebep olmaktadir. -OH
grubuna gore o- ve p- pozisyonunda elektron cekici gruplarin bulunmasi asitliginin
artmasini saglar. Ayn1 zamanda keto yapisini rezonans ve indiiktif etkiyle kararli halde
tutabildigi i¢in hidrojenin azot atomuna gd¢mesine neden olur. Boyle bir proton transferi
ile keto tautomer orani artmaktadir (Filarowski vd., 1999; Filarowski vd., 2002; Wozniak

vd., 1995).
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Sekil 21. Schiff bazlarinda olusan rezonans yapilar

1.2.5. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin metal komplekslerini sentezlemekte iic yontem kullanilabilir. Bu
yontemler metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi (March, 1972), aldehit, amin
ve metal tuzunun template olarak kondensasyonu (Fernandez vd., 2001) ve son olarak
aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur (Krygowski vd., 1997).

Metal asetatlar, alkoldeki c¢oOziiniirliikklerinden ve ortamda zayif asit tuzu
olusturduklarindan dolay1 en uygun bilesiklerdir. Metal nitriir ve kloriirlerinin kullanimu ise
ligandin 6nce NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olur. Kullanilan
yontemlerden en etkili olan1 6nce ligand1 sentezleme ve sonra izole etmekle baslar. Metal
olarak ise iki degerlikli metal iyonlari (bashica Co**, Ni*?, Cu*?, Zn* ve VO*?) yaygin
olarak kullanilir. Schiff bazlar1 uygun metal tuzlariyla metanol veya etanol ¢ozeltisi iginde
tepkimeye sokulur (Nathan ve Traina, 2003). Genellikle ligand1 deprotonlandirmak i¢in
asetat veya hidroksit tuzlar1 kullanilir (Hovey vd., 1959; McCarthy vd., 1955 ). Alternatif
olarak trietilamin baz olarak kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha sonra baz
olarak davranan metoksit veya etoksit iyonlar1 olusturmak icin sodyum ya da potasyum
metali kullanilabilir (Yamada ve Nishikawa, 1973; Srivastava vd., 1983).

Ligandlar, merkezi atoma elektron ¢iftleri verdiklerinden dolay1 Lewis bazlar1 olarak
adlandirihirlar. Imin bagindaki azot atomu c¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin
elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom
bir Schiff bazi icin 6ncelikli baglanma noktasidir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis

oldugu azometin sistemi de & orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar
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icin koordinasyon bolgesi olabilir. Sonugta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem s
dondr hem de m donoér akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff
bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiikksek kararlilifinin bir nedenidir.
Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli
faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Boylece meydana gelen besli
veya altili selat halkalart ortaya ¢ikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig
yapilardir (Oztiirk, 1998). Schiff bazi metal kompleksleri ile ilgili ilk calismalar
spektrofotometrik olarak yapilmistir (Metzler vd., 1980). Potansiyometrik olarak
incelenmesi ise Leussing ve arkadaslarinin caligsmalart ile baslamistir. Bu calismalar
incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlar1 ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler
olusturdugu goriiliir (Helmut, 1976).

Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis elektronlarin metal iyonlan ile
koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi igin yeterli degildir. Azometin
grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagia yakin bir fonksiyonel grup
bulunmalidir. Ornegin; fenolik OH grubu. Boylece meydana gelen besli ve altili kararh
selat halkalar1 ortaya c¢ikar. Bunlara en iyi ornek salisilaldoksim kompleksleridir

(Demirhan, 1997). Bu komplekslerin sudaki 6ziiniirliikleri ¢cok azdir.

(iJH H
o] N=—
/
\Ni\x
c=n" ©
/
H H

Sekil 22. Salisilaldoksim’in Ni(Il) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar1 ile olusturduklart komplekslerin
yapilar kare diizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine degil,
ayn1 zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterine de baglhidir. Bu komplekslerin

yapilarinin aydinlatilmast i¢in en iyi metot magnetik susseptibilitesinin ol¢iimiidiir. Ni(II),
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Pd(II) ve Pt(Il) iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler (Ni+2:[Ar]3d84so4p0). Bu
iyonlarin dértlii koordinasyon yapmalari igin iki ayri olasilik vardir. Bu iyonlar eger dsp’
hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse boyle bir kompleks kare diizlem yapida ve
diamagnetik olacaktir. Iyonlar sp’® hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise
tetrahedral yapida ve paramanyetik bir kompleks olusur (Bicak, 1980)

Cinko(IT) atomu d orbitalinde on elektronu vardir. sp hibrit orbitalleri ile tetrahedral
geometriye sahip diamanyetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve salisilaldoksimin
Ni(I), Cu(Il) ve Pd(Il) kompleksleri kare diizlem yapida ve diamanyetiktir. Mokhles’in
sentezledigi N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin ligandinin Ni(Il) kompleksi kare

diizlem yapida ve diamanyetik, Cu(Il) kompleksi ise kare diizlem yapida ve

O—
M

e
AN,
a
H

=

Sekil 23. Mokhles’in sentezledigi metal kompleksi

paramanyetiktir (Mokhles, 2001).

En iyi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir. Bu
asidik (iki OH) ve dort disli (2N,20) bir liganddir. Diger Schiff bazlart mono, di, tri veya
tetra fonksiyonlu olabilir (Cotton vd., 1999). Bunlar icin asagidaki bilesikler 6rnek olarak

E E r“h

@/\%;@ CC, .ﬁ‘%

Sekil 24. mono ve diniikleer Schiff bazlarina 6rnek

verilebilirler.
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Gecis metal iyonlan ile siibstitie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlarinin Cu(II) kompleklerinin yapisinin dimer oldugu

gorilmiistiir.

Sekil 25. Schiff baz1 bakir kompleksinin dimer hali

1.2.5.1. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortlii koordinasyonlu Schiff bazi metal selatlar1 kare diizlem veya tetrahedral yapi
olustururlar ve cis-trans olmak iizere iki tip geometrik izomerleri vardir (Garnovskii vd.
1992). Azota bagli olan R grubu biiyiik 6lciide yapinin hangi geometride oldugunu belirler.
Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligi azalir. Schiff bazi
komplekslerinin tetrahedral yapi olusturabilmesi, aym sterik cevreye sahip ligandlar
varhginda merkez atomuna da baghdir. Ozellikle Ni(I) ve Co(Il) gibi baz1 gecis metali
komplekslerinin ¢ozeltide diizlemsel«>tetrahedral dengesi mevcutken, kati halde bozuk
diizlemsel veya yalanci tetrahedral yapt mevcuttur. Kuantum mekanik hesaplamalarinda,
elektronegativitesi yiiksek donor atomlardan hazirlanan komplekslerde, diizlemsel yap1 ile
tetrahedral yapr arasindaki enerji farki azalmaktadir (Isiklan, 1997). Ayrica alti
koordinasyon sayili oktahedral kompleksler de bulunmaktadir.

1930’1u yillarda, Schiff bazlarinin kompleksleri ile ilgili ¢aligmalar baglamistir. Bu
alandaki c¢aligmalar, Cu(Il) komplekslerinin anti bakteriyel aktivite gostermelerinden
dolay1 artarak devam etmektedir. Cu(Il), kare diizlem veya tetrahedral yapida kompleksler

verebilir. Ayrica Cu(Il) kompleksleri cesitli ligandlar ile ¢ok degisik geometrilere sahip
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kompleks olusturduklar1 bilinmektedir. Bunun nedeni yiiksek simetrili geometriye sahip
yapilarda Jahn-Teller etkisinin goriilmesidir. Koordinasyon sayisi dort olan metal
komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapinin olup olmadigi magnetik
siisseptibilite Sl¢iimlerinden biiyiik lciide anlasilir. Ancak Cu®* d” sisteminde oldugundan,
kompleks her iki halde de paramanyetiktir. Bundan dolayr magnetik siisseptibilite
Olctimleri ile geometri kesin olarak belirlenemez. Literatirde Cu(Il) komplekslerinin
genelde kare diizlem trans N,O, tipinde oldugu ve c¢ozeltide yalanci tetrahedral
komplekslerin oldugu ifade edilmistir (Isiklan, 1997).

Literatiide Cu(II)’nin yapmis oldugu oktahedral komplekslere de bulunmaktadir
(Saydam ve Yilmaz, 2000). Ayrica elektrokimyasal yolla da sentezlenebilen Cu(Il)
kompleksleri bulunmaktadir. Elektrokimyasal yontemin avantaji ML, tipi komplekslerin
hazirlanabilmesidir. Diger yontemlerde ML, tipinin yaninda MLA (A = Coziicii) tipi
kompleksler de olusabilmektedir (Isiklan, 1997).

Ni(Il) komplekslerinin de anti bakteriyel aktivite gostermelerinden dolayr bu
alandaki ¢alismalar da artarak devam etmektedir. Nikel(II) oktahedral, trigonalbipiramidal,
kare piramidal, tetrahedral ve kare diizlem olarak isimlendirilen 4, 5 ve 6 koordinasyonlu
geometriler olusyurabilmektedir. Yapiyr belirleyen en Onemli faktorler sicaklik ve
konsantrasyondur (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Genellikle notral ligandlar 6zellikle amin ve su molekiilleri alti koordinasyonlu
yapiy1 tercih ederler. Nikelin su i¢inde ¢oziinmesiyle olusan [Ni(H,0)s]"%, NiSO4.7H,0 ve
[Ni(NH3)6]+2 en cok bilinen oktahedral yapilardir. [Ni(H20)6]+2 bilesigindeki su
molekiilleri 6zellikle aminler ile kolayca yer degistirebilirler (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Gegis metallerinde bes koordinasyonlu yapilar genelde trigonal bipiramidal yapida
olmalaria ragmen kare piramidal bilesiklerde icermektedirler. Bir¢ogu dort disli “tripod”
ad1 verilen [N(CH,CH,;NMe,);] tarzi ligandlar icerirler (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Dort koordinasyonlu bilesiklerin ¢ogu kare diizlem yapidadir. d® konfigiirasyonunun
sonucu diizlemsel ligand d orbitallerinden dxz_y2’nin yiiksek enerjiye sahip olmasina sebep
olur. Jahn-Teller bozunmasi sonucunda 10 Dq’niin altinda kalan diisiik enerjili diger 4 tane
d orbitaline ligandin 8e‘u yerlesir. Diisiik enerjili olmasi1 nedeniyle bu orbitallerin,
baglayici orbital 6zelligi artar. Bu durumda 10 Dqg’niin altinda kalan 4 tane d orbitalinin
tamamen dolmasi son derece kararli kare diizlem bilesiklerin olusmasina neden olur. Buna

karsilik 10’Dq niin iistiinde olan ve yiiksek enerjili orbital de (dxz—yz) anti bag orbitali olur.
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Tetrahedral koordinasyonlarda ise anti bag orbitaleri kullanilir (Cotton ve Wilkinson,
1988).

Nikel(II)'nin kare diizlem bilesikleri diamanyetiktir. Yaygin olarak kirmizi, sar1 veya
kahverengi bilesiklerdir. Bu bilesiklere verilebilecek en iyi 6rnek, DMGH, ligandinin
etanol ¢ozeltisinin, nikel(II)’nin amonyak ¢ozeltisine eklenmesi sonucunda ¢oken kirmizi
rengli bis(dimetilglioksimato)nikel(I) bilesigidir. Bu bilesik nikelin gravimetrik tayininde
de kullanilir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Nikel(II)'nin, kare diizlemden daha az tercih edilen tetrahedral yapidaki bilesikleri de
vardir ve bu bilesikler paramanyetiktir. Genel tiirleri NiX'z, NiX;sL', NiX,L, ve Ni(L-L),
(X= halojen, L= nétral ligand, ve L-L= ¢ift disli selat) seklindedir. Hegzametilformamid’in
nikel(I) ile verdigi bilesik NiL4* tiiriine en iyi 6rnektir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Schiff bazlar1 farkli donor atomlar tasimalari nedeni ile birbirinden farkli davranislar
ve farkli disli kompleksler olusturabilirler. Primer aminlerin, salisilaldehitlerle
kondenzasyonu sonucuyla iki disli Schiff bazlar1 olusur. Olusan Schiff bazi ligandlar
metal tuzlar1 (metal asetatlari, metal kloriirleri, nitratlar1 gibi) ile tepkimeye sokularak

kompleks bilesikler elde edilebilir (Kiiciikdumlu, 2010).

M
R-NH, + @u{o = @C‘H—N-R—@@CH—Y-R
OH M
J 0

X : Cl, Br, Fl, Alkil, Aril, R- alkil
Sekil 26. iki disli Schiff baz1 Metal kompleksi

Orto-aminofenol ve alifatik amiono alkollerin salisilaldehitlerle kondenzasyonu
sonucunda ise ii¢ disli Schiff bazlar1 (A) elde edilebilir. Salisilaldehit tiirevleri ile Alifatik
veya aromatik diaminlerin kondenzasyonu sonucuylada dort disli salisilaldiminler (B)

meydana gelir (Kiiciikdumlu, 2010).
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Ry
CH—(CH hi—CH,
Hc—\r N=—CH
o Q
H
24
A B

R,R; = H,alkil halojenler,NO,,CN, OR, aril (n=2-12)
R,R, =H, alkil, halojenler, NO,, OR, aril
Sekil 27. Ug disli (A) ve dort disli (B) Schiff bazlar

Gecis metalleri ile ii¢ disli ligandlar iki cekirdekli ML, tipi metal kompleksleri
olusturur. Bu komplekslerde metal iyonlar1 salisilaldehit veya fenoliin oksijen atomu
izerinden baglanir ve metaller arasinda cok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme meydana
gelir. Bu etkilesmenin biiyiikliigli ligandin siibstitiientlerine ve metalle dogrudan baglanan
atomlara baglidir (Yamada, 1966). Dort disli salisilaldiminler ise genellikle ML tipi tek
cekirdekli kompleksler olustururlar. Fakat dort digli salisilaldiminlerin iki cekirdekli
kompleksler olusturdugu goriilmiistiir (Kiigitkdumlu, 2010).

]
CH5(CH,)5CH,
o R HC‘:IL IL:CH
HC=N\ /O\A/O_@ /7
o0 N R; O/ R
R Ry )

M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Vo(II), Fe(II), Mn(Il) n = 2-12
R,R,R; = H,halojeniirler, NO,, CN, CHO, OR, alkil, aril

Sekil 28. Ug ve dort disli salisilaldiminlerin iki ve tek gekirdekli komplekslerin yapilart
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1.2.6. Schiff Bazlar1 ve Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alami oldukca genistir. Schiff
bazlari, kimyanin cesitli alanlarinda ve biyokimya alaninda biyolojik aktivitelerinden
dolay1 sik¢a kullanilirlar. Ayrica fotokromizm (1sima ile etkilesince renk degistirme)
Ozelligine sahip olmalar1 nedeniyle radyasyon siddetini kontrol etme ve Olcme, goriintii
sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanmilabilirler (Yeap,2003).
Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen renkli olanlarida vardir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilirlar. Fenilen mavisi ve naftol mavisi Ornek
olarak verilebilir. Bunun yaninda parfiim ve ila¢ endiistrisinde de olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara
tiriin olusturucu gibi 6zellikleride vardir. Ayrica analitik kimyada, baz1 metal iyonlarina
kars1 secici ve spesifik reaksiyon verdikleri icin spektrofotometik reaktif olarak da
kullanilirlar  (Erturan, vd., 1997).Salisilaldimin gibi bazi Schiff bazlariin giiclii
antioksidan ozelligi gostermesinin yan1 sira yaglarin  kokusmasim1 da Onledigi
soylenmektedir (Tas vd., 2005).

Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda bazi1 bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu, 6zel kosullar uygulanarak Mn ve Ru selatlarinin suyun fotolizini
katalizledigi, katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde, Fe(Il) iyonunun Schiff bazi
selatlarinin kullanilabilecegi tespit edilmistir (Ispir, 2005).

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu komplekslerin ¢ogu boyar madde 6zelligi
gostermektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden meydana gelen (2-
piridil metilen amino) fenoliin Ni*? ve Cr* ile olusturdugu kompleksler boyar madde
ozelligi gosteren bilesiklerdir (Papic vd., 1994; Grabaric vd., 1993). Baz1 Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gosterdigi bulunduktan sonra tip diinyasindaki dnemi
de giderek artmaktadir. Ozellikle aromatik aminlerden elde edilen Schiff bazi kompleksleri
kemoterapi alaninda, baz1 kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyici
olarak kullanilmaktadir (Mohamed vd., 2004). Jack-Bean iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz
enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(Il) komplekslerine rastlanmistir
(Costamagna, 1992). Ayrica bu kompleksler tarim sahasinda (Smith, 1990), polimer
teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak kullamilirlar (Allan, 1992). Baz

metal komplekslerinde ortaya ¢ikan sivi kristal 6zelliginden yararlanarak ucak yapiminda,
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televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde kullanilabilirler
(Oztiirk, 1998).

Schiff bazlarinin polimerlestirilmesi ile elde edilen bilesiklerin bircok agir metalin
tutulmasinda ve eser element tayininde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bir ¢ok organik
reaksiyonda metal iyonlarinin yonlendirme etkisi nedeniyle, elde edilmesi miimkiin
olmayan veya c¢ok diisiik verimle elde edilebilen bircok heterosiklik bilesigin elde

edilmesini miimkiin kilmistir (Sahin, 2006).

1.2.7. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlar bir ¢ok biyolajik aktivitede kullanilir. Bunlardan en ilgi ¢ekici olam ise
amino asit biyosentezinde oynadiklari roldiir. Organizmalarda proteinlerin sentezinde
kullanilan a-aminoasitlerin, RCH(NH,)COOH, biyosentezindeki 6nemli ara bilesiklerdir.
Yiyeceklerin, yeterli miktarda alinmas1 zorunlu aminoasit icermemesi halinde organizma
bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle ihtiyag
duydugu aminoaside doniistiiriir. Bu islemde ihtiya¢ fazlasi aminoasidin amino grubu, bir

keto-aside tasinir.

COOH COOH
‘ HOOC Transaminaz enzimi HOOC\
NHy——C—H + c—0 L. /C:O + MNH,——C——H
‘ Rl R
R R

Sekil 29. Transaminasyon reaksiyonu

Organizma ¢ok Onemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi ara {iiriinii
izerinden yiiriidiigli diisiiniilmektedir (Fessenden ve Fessenden, 1992). Ayrica Schiff bazi
verebilen N-alkil -Salisilaldehit yapisi pridoksal i¢cin ©6nemli Ozellikleri olan temel

molekiillere 1s1k tutmustur.
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Sekil30. Pridoksal (B¢ Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Olusan pridoksal fosfat
aldehit grubu ile enzim icindeki lizin asidi Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu
da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir aminoasit etki
ederek Schiff bazi bagimi acar ve kendisi baglanir. Bdylece yeni bir Schiff bazi olusur.
Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini olusturur. Ayrica bazi Schiff bazlarinin da

anti bakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Oztiirk, 1998).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac Gereg

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim c¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde Oskay’1n agikladigi sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

Bakar(IT) perklorat, Ni(Il) perklorat, Co(II) perklorat Fluka Chemie AG(Buchs,
Switzerland), 1,10-fenantrolin monohidrat, EtOH, MeOH, DMF ve dotorodimteilsiilfoksit

Merck (Darmstadt, Germany) firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi : Varian XL-200 NMR Spectrophotometer

Infrared Spektrofotometresi : ATI Unicam Matson 1000 Model FT spektrophotometer
UV-VIS Spektrofotometresi : ATI Unicam UV2 Model UV/Vis spektrophotometer
Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quattroo LC-MS/MS

Manyetik Suseptibilite : Olciimler Rize Universitesindee alindi.
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2.4. Deneyler

2.4.1. Ligand ve Bakir, Nikel ve Kobat Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. Bis-[2,2’-{1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil]}difenol]Ligandinin Sentezi, (3)

3,3’-diamino benzedin (230mg, 1mmol) 25ml EtOH de ¢oziindii. Bu ¢ozeltiye,
20ml EtOH’de c¢oziinmiis salisilaldehit (520 mg, 4 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisim
4 saat geri sogutucu altinda karigtirilarak kaynatildi. Elde edilen koyu sar1 ¢ozelti sicakken
siiziildii ve yavasca buharlastirildi. Cozelti kendi haline oda sicakliginda birakildi. Daha
sonra ¢oken koyu sar1 madde siiziildii ve sirasyla EtOH ve Et,O ile yikanarak vakum
filtrasyonuyla ayrildi. Daha sanra a¢ik havada kurutuldu. . Sar1 kati maddenin e.n. 244 °C.

Uriin 0.6 g 88% verimle elde edildi.

; N\ / \
on Wl N o
OH
N
HO /N/ \ f

3

Kiitle: (ESI) m/z = 630 M*
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 76.18; H, 4.79; N, 8.88
Bulunan C, 76.10; H, 4.75; N, 8.78.

2.4.1.2. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil]} difenol] (3) ile Diniikleer
Ni(ll) Kompleksinin (4) Sentezi

25ml kuru EtOH ¢oziinmiis ligand (200 mg,0.32mmol) ¢ozeltisine, 10ml kuru EtOH
deki Ni(ClO4),.6H,0 (232mg ,0.634 mmol) c¢ozeltisi damla, damla eklendi ve bu karisim

geri sogutucu altinda 3 saat karigtilarak kaynatildi. Elde edilen kirmizi-kahve renkli
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¢okelti siiziildii ve sonra sirasiyla EtOH ve Et,0 ile yikanarak vakumda kurutuldu. Koyu

kirmizimsi kati kompleks 0.215 g 59% verimle elde edildi.

0CIO;
05Cl0
-
i _O-H
\i
H/O %
I‘\I\\ <O—H
@ OCIO, é
0CIO;

C))

Kiitle: (EST) m/z = 1145 M*

Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 41.9; H, 2.6; N, 4.9; Ni, 10.2

Bulunan C, 41.8; H, 2.50; N, 4.8; Ni, 10.10.

BC-NMR (in DMSO-d6, &, ppm) : 119.10; 121.20; 122.80; 126.30; 128.40;
130.40; 134.90; 137.20; 144.45; 148.10; 149.70; 161.50; 186.40.

2.4.1.3.Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]} difenol] (3) ile Diniikleer
Cu(ll) Kompleksinin (5) Sentezi

25ml kuru EtOH c¢oziinmiis ligand (122 mg,0.194 mmol) ¢ozeltisine, 10ml kuru
EtOH deki Cu(ClO4),.6H,O (144 mg 0.39 mmol) ¢ozeltisi damla, damla eklendi ve bu
karisim geri sogutucu altinda 3 saat kanistilarak kaynatildi. Elde edilen koyu kahve renkli
cokelti siiziildii ve sonra sirasiyla EtOH ve Et,0O ile yikanarak vakumda kurutuldu. Koyu

kahve kati1 kompleks 0.14 g 60% verimle elde edildi.
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0Cl0;
05CI0
N
/o—éﬁ \C::U/O_H
f 2% NG \O—H
0
X\ L
@ OCIlO4
0CIO;

©)

Kiitle: (ESI) m/z = 1165 (1151) [M + H,0-4H]".
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C,41.6; H, 2.6; N, 4.8; Cu, 11.0
Bulunan C, 41.5; H, 2.70; N, 4.7; N1, 11.10.

2.4.1.4. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil |} difenol] (3) ile Diniikleer
Co(ll) Kompleksinin (6) Sentezi

25ml kuru EtOH c¢oziinmiis ligand (122 mg,0.194 mmol) ¢ozeltisine, 10ml kuru
EtOH deki Co(ClO4),.6H,0 (232mg ,0.634mmol) c¢ozeltisi damla, damla eklendi ve bu
karisim geri sogutucu altinda 3 saat karistilarak kaynatildi. Elde edilen koyu kahve renkli
¢okelti siiziildii ve sonra sirasiyla EtOH ve Et,0 ile yikanarak vakumda kurutuldu. Koyu

kahve kati1 kompleks 240 mg 66 % verimle elde edildi.

05CI0

i Yale' Bt
H/O—CO\ /CO\

4 N N O—H
H/Oi \J L

OCIO;

(6)

Kiitle: (ESI) m/z = 1146 [M+1]*
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 41.9; H, 2.64; N, 4.90 ; Co, 10.28 ; Bulunan
C, 4175; H, 2.70; N, 4.78; Co, 10.35.
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2.4.1.5. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil]} difenol] (3) ile tetraniikleer
Cu(ll) Kompleksinin (7) Sentezi

25 ml kuru EtOH c¢oziinmiis diniikleer Cu(Il) (162 mg, 0.140 mmol) cozeltisine,
10ml kuru EtOH deki Cu(ClO4),.6H,O (104 mg 0.280 mmol) ¢ozeltisi damla, damla
eklendi, ve bu karisima 10 ml etenol ile hazirlanmis 1,10-fenantrolin monohidrat (56 mg,
0.238 mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve geri sogutucu altinda 5 saat karistilarak
kaynatildi. Daha sonra elde edilen koyu kahverenkli ¢okelti siiziildii ve EtOH ile
yikanarak vakumda kurutuldu. Koyu kahverenkli kompleks 144 mg 64 % verimle elde

edildi.

O3ClO__
LNy
7N o——ci
Cu\/ N
/0 A\
J N
\\ 0OClO3

@)

Kiitle: (ESI) m/z = 1653 [M+H,O]"
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 6.39; H, 2.68; N, 6.76 ; Cu, 15.34 ; Bulunan
C, 46¢50; H, 2.58; N, 6.70; Cu, 15.40.



3. BULGULAR

Bis-[2,2°- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]} difenol] ligandi, (3), 3,3’-diamino
benzedin ile salisilaldehidin reaksiyonu sonucu elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel

sonuclar yapiy1 dogrulamaktadir.

N
OH \

HO

3, (Hyl)

Bis-[2,2°- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]} difenol] ligandi (3), bakir(Il) ve nikel
(ID) ve kobalt(Il) kompleksleri (4-7) hazirlandi. Bu bilesiklerin ve komplekslerinin

spektroskopik verileri Tablo 1, 2 ve 3’ de verilmistir.

Tablo 1. Ligand (3) ve Niy(HsL) (4) kompleksinin'H-NMR spektrumu ( DMSO-d° da, 8,

ppm)
Bilesik C-7 Ar-H -OH
H4L, (3) 10.25 (s. 4H) 6.75-8.10 (m. 22H) 10.80(s. 4H)
Niy(H4L) (4) 9.80 (s. 4H) 7.20-8.40 (m. 22H) 12.25(s. 4H)

Tablo 2. Ligand (3) ve metal komplekslerinin (4-7) karakteristik IR bandlari (cm'l)
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Bilesik v(0O-H) v(C-N) v(C=N) v (CIOy) v(C-0)
HyL, (3) 3436- 1403 1614 - 1192
3395
[Nio(H,L)(ClOy4),] (4) 3401 1374 1600 1078-1020- 1186
624
[Cux(HoL)(ClO4)2] (5) 3412 1376 1595 1090-1050- 1188
624
[Co2(H,L)(Cl10O4),]1(6) 3410 1375 1605 1080-1050- 1165
625
[CuyL(CIOy4)1( phen), - 1376 1590 1075-1020- 1180
(7) 624
Tablo 3. Ligand (3) ve metal komplekslerinin (4-7) fiziksel verileri
Bilesik Renk Uer her metal atom | Verim | d-d | C-T | n-n* ¥
297 K de (B.M.) | (%) (nm) | (nm) | (hnm) | (nm)
H4L, (3) Koyu sart - 88 - 401 341 268
Niy(H,L),( 4) K. kirmizi Diamag. 59 545 | 482 384 280
Cuy(H:L) (5) Koyu kahve 1.75 59 580 | 439 349 265
Co,(H;L) (6) kahverengi 4.10 66 610 | 450 385 290
Cuy(L)(phen), (7) | Koyu kahve 1.88 63 560 | 441 370 268
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Sekil 31. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]} difenol] ligandi,(3)’ nin
diniikleer Ni(Il) kompleksinin(4) 6nerilen yapisi
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Sekil 32. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil]} difenol] ligandi, (3)’ nin
diniikleer Cu(Il) kompleksinin (5) onerilen yapisi
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Sekil 33. Bis-[2,2°- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil]} difenol] ligandi, (3)’ nin
diniikleer Co(IT) kompleksinin (6) 6nerilen yapisi
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Sekil 34. Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]}difenol] ligandi, (3)’nin

tetraniikleer Cu(II) kompleksinin (7)6nerilen yapisi



4. TARTISMA

Bifenil-3,3",4,4’tetraamin (1) ile salisilaldehitin (2) (Fig. 1) metanoldeki reaksiyonu
sonucu Bis-[ 2,2’-{ 1,2-phenylenebis [nitrilo (E) methylylidene]} difenol] (3) ligand1 elde
edildi. Bu yeni ligandin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, IR, Uv-Vis ve Kkiitle spektroskopik
verileri ile aydinlatildi. ( Tablo 1-3). Ligandin (3) onerilen yapisindaki N,O, atomlar1 metal
iyonlar ile kompleks olusturmak i¢in uygun pozisyona sahiptirler. Diniikleer Ni(Il), Cu(Il),
ve Co(Il) (4-6) kompleksleri, Ni(ClO4).6H,0, Cu(ClO4).6H,O ve Co(ClO4).6H,0 tuzlarinin
etanoldeki c¢ozeltileri karistirilip geri sogutucu altinda (1:2 ligand:metal) kaynatilarak elde
edildi. Ayrica tetraniikleer Cu (II) (7) kompleksi diniikleer Cu (II) kompleksinin,
Cu(ClO4).6H,0O tuzunun ve 1,10- fenantrolinin etanoldeki ¢ozeltisi geri sogutucu altinda
(1:2:2 diniikleer kompleks:metal:1,10- fenantrolin) kaynatilarak olusturuldu.

Schiff baz1 ligandinin DMSO-d® da alman 'H-NMR spektrum degerleri Tablo 1 de
verilmistir. Bilesigin(3) spektrum degerleri sirasiyla 10.25 ppm de singlet (4H), 6.75-
8.10ppm de multiplet (22H) ve 10.80 ppm de singlet (4H), sirasiyla HC=N (C- 7), Ar-H, -
OH’ a karsilik gelmektedir. Ayrica 10.80 ppm deki sinyal ¢ozeltiye eklenen D,0O ile yer
degistirme sonucunda gozlenememistir. Bu durum ise doteryum ile yer degistirebilen —OH
protonlarinin varhigimi dogrulamaktadir. 'H-NMR spektrumlarindaki sinyallerin integral
degerleri de incelendiginde beklenen proton dagilimlar1 gézlendi. Bu NMR spektrumlar
birinci dereceden olmasi ve yapidaki hidrojenler ile bire bir uyusmasi cok agik bir sekilde
onerilen yapilart dogrulamaktadir ( Karabocek vd, 2006; Karabocek vd,1998; Karabocek
vd,1998; Karabocek vd,2006) .

Diamanyetik Ni(II) kompleksinin 'H-NMR spektrumunda, ligand (3) da gore kiigiik bir
kayma gozlenmistir. Diamanyetik Ni(II) kompleksinin 'H-NMR spektrum degerleri sirasiyla
9.80 ppm de singlet (4H), 7.20-8.40 ppm de multiplet (22H) ve 12.25 ppm de singlet (4H),
sirasiyla. HC=N (C- 7), Ar-H, -OH’ a karsihik gelmektedir. Burada bilesigin NMR
spektrumunun alinmasi kompleksin diamanyetik oldugunu desteklemektedir.

Ligand ve komplekslerinin IR frekans degerleri Tablo 2 de verilmistir. Ligand(3) ve
onun Cu(Il), Ni(Il), ve Co(Il) (4-6) komplekslerinin IR spektrumlari Onerilen yapilar
desteklemektedir. Ligandin (3) IR spektrumunda v(O-H), v(C=N), v(C-O) titresim bandlar
sirasiyla 3436, 1614 ve 1192 cm’! gozlenmistir. Komplekslerin (4-6) v(O-H), v(C=N), v(C-0O)
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titresim bandlar genel olarak sirasiyla 3410, 1600 ve 1180 cm’ civarlarinda gbzlenmistir.
Komplekslerin(4-7) IR spektrumunda 1078, 1080; 1090, 1050; 1020, cm” deki bandlar sirast
ile nikel (II), bakir (II) ve kobalt(Il) komplekslerinde gozlenmis olup, bu bantlar bagh
perkloratlarin varligim gostermektedir. Bu durum ise komplekslerin oktahedral geometriye
yakin olduklarina yorumlanabilir. (Karabocek vd, 2006; Karabocek vd,1998; Karabocek
vd,2006) . Kompleks (7) nin alinan IR spektrumlarinda, 805 cm™ ve 755 cm™ de gézlenen
bandlar 1,10-fenantrolin’ in metal atomu ile koordine oldugunu gostermektedir ( Karabdcek
vd, 2006; Karabocek vd,1998; Karabocek vd,1998; Karabocek vd,2006; Sharma,1994).
Ligandin metal iyonlar1 ile koordinasyonundan sonra titresim frekanslarinda diisiik
frekanslara dogru kaymalar gozlenmistir. Serbest ligand(3) i¢in gdzlenen azometin grubunun
1614 cm” de frekans degerleri kompleksler (4-7) olustuktan sonra daha asagi kayarak
sirastyla 1600, 1595, 1605 ve 1590 cm™ gézlenmistir. Ligandin —C-O gerilme titresim bandi
1192 cm™ iken, komplekslerde yaklasik olarak 15 cm’ daha diisiik frekanslara kaymistir.
Biitiin bu veriler Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin, ligandin dondr atomlart olan N,O,
sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR verileri ile 6nerilen
yapilar uyusmaktadir.

Ligand (3) bilesiginin alinan kiitle ( ESI) spektrumunda molekiiler iyon piki m/z 630 [
M] * da gozlenmistir. Bu ligandin olusmus oldugunu desteklemektedir. Komplekslerin kiitle
spektrumlarinda, (m/z, ESI) 1145[M]" sinyal diniikleer Ni (II) (4), 1165 [M + H,0-4H]".deki
sinyal diniikleer Cu (II) (5), 1146 [M+1]" deki sinyal diniikleer Co(II) (6) ve 1653[M+H,O]"
deki sinyal tetraniikleer Cu(Il) (7)’nin molekiiler iyon piki olarak gozlenmistir. Diniikleer
nikel(Il), bakir (II), kobalt (II) ve tetraniikleer Cu (II) kompleklerinde metal: ligand oranlar
2:1 oldugunu elemental analiz sonuglar1 da desteklemektedir. Ligandin(3) ve metal
komplekslerinin (4-7) elemental analiz sonuclarinin genel formiilleri ile uyum igerisinde
oldugu da goriilmiistiir.

Ligand ve komplekslerin Uv-Vis spektrumlar1 oda sicakliginda DMF de alind1. Ligand
ve metal kompleksleri genel olarak 275 nm de yiiksek bir absorbsiyon band1 verdi. 265-290
nm civarlarinda -7 gecisleri goriildii. 340-385 nm civarindaki absorbsiyon bandlari
komplekslerin ve ligandin imin azotunun bag yapmayan elektron Cciftlerinin n—mu
gecislerinden kaynaklandigina yorumlandi. Komplekslerde goriillen 545-610 nm deki
absorbsiyon bandi d—d gecislerinden kaynaklandigina yorumlandi. (Sharma,1994).
Komplekslerin Uv-Vis spektrumlarinda 400-482 nm de yogun bir band gozlendi. Bunun
sebebinin ise yiik transferi (CT) gecislerinden kaynaklandigina yorumlandi (Gao vd,2002).
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Oda sicakliginda bulunan biitiin kompleksler icin manyetik momentler normal degerler
olarak gozlenmistir. Cu(Il) kompleksi i¢in deneysel olarak bulunan manyetik duyarlilik 1.75
BM, teorik olarak bulunan ise 1.73 BM oldugundan bu degere oldukca yakin olup ve
ciftlesmemis bir elektrona karsilik gelmektedir. Yine, oda sicakliginda Ni(I) kompleksi icin
manyetik moment sifir oldugundan Ni(Il) kompleksinin c¢iftlesmemis elektronun olmadigina
ve molekiiliin diamanyetik olduguna karar verilmistir. Benzer sekilde oda sicakliginda Co(II)
kompleksi i¢in deneysel olarak bulunan manyetik duyarlilik 4.10 BM, teorik olarak bulunan
ise 3.87 BM oldugundan, bu degerde normal degere olduk¢a yakin olup ve c¢iftlesmemis ii¢
elektrona karsilik gelmektedir. Benzer sekilde tetraniikleer Cu (II) kompleksi icin Slciilen
manyetik moment degeri 1.88 BM olarak bulunmustur. Elde edilen degerler Tablo 3’de
verilmistir. Metal iyonlarinin iki oksijen ve iki azot atomu ve iki perklorat iyonu ile koordine
olarak oktahedral geometriye yakin duran bir kompleks olustuguna yorumlanmistir (

Karabocek vd, 2006; Karabocek vd,1998; Karabocek vd,1998; Karabocek vd,2006).



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen Bis-[2,2’- {1,2-fenilenbis [nitrilo (E) metil ]} difenol] (3)
ligand1 ve bu ligandin diniikleer nikel(Il), bakir(I) ve kobalt(Il) ve tetraniikleer bakir(Il)
kompleksleri hazirlanmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Son yillarda
aktif bolgelerinde metal iyonlar1 iceren proteinler biyosistemlerdeki fonksiyonlar1 acisindan
oldukc¢a ilgi cekmislerdir. En detayli incelenmis bakir proteinleri olan hemosiyanin ve
tirosinaz sirasiyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu i¢in O, ’i aktive etmede rol
oynamaktadirlar. Bu nedenle oksijen tasiyan proteinlere model olabilecek veya yerine
gecebilecek (molekiiler mimik) bakir komplekslerinin sentezi ve dzelliklerinin incelenmesi
tizerine pek cok caligma yapilmistir. Lineer ligandlarla hazirlanan bir¢cok diniikleer
kompleksin oksijen tasginmasi gibi fonksiyonlar1 arastirilmigtir. ( Chand vd, 2000). Bu
kompleksler sadece bir enzim mimigi degil ayn1 zamanda molekiiler miknatis 6zellige de
sahiptirler.

Yapilan ¢alismalar 15181nda Schiff bazlarmin farkli miktarlarda bir ¢ok bakteri lizerinde
etkili oldugu ortaya cikarilmistir. Ayrica bazi viriislerin ¢ogalmasini da inhibe ederek
antikanser o6zelligi de gosterdikleri bilinmektedir (Patel vd.1989; Zeishen vd, 1990). Ayrica
bircok  arastirmact  metal = komplekslerinin  sitotoksik  Ozellikte  oldugunda
birlesmektedirler(Treshchalina vd, 1979; Kelland vd, 1994; Rho vd, 2002). Bu yiizden hiicre
kiiltiirii ¢alismalarinda hiicre gelisimine olan etkileri incelenebilir. Ayrica yapilan bir ¢ok
arastirma Schiff bazlarinin metal komplekslerinin mikroorganizmalar iizerinde daha etkili
oldugunu gostermistir. Bunun da nedeni olarak lipid zarlardan pozitif yiiklii metal iyonlarinin
gecerek enzimleri bloke etmesi gosterilmektedir (Raman vd, 2003). Bu goriis dogrultusunda
Schiff bazlarinin metal kompleksleri iizerinde yogunlasilarak calismalar siirdiiriilmektedir.
Ayrica Bu kompleksler, substrat kiralligini saglarlar, homojen ve heterojen katalizorlerin
¢Oziiniirliginii ve kararhiligini arttirirlar. Kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve
taginmasi reaksiyonlar icin oksijen tastyici model olarak kullanildigr (Chen vd, 1989) , platin
komplekslerinin anti timor aktivite gosterdigi, fenollerin ve olefinlerin (Botteghi vd, 1991),
oksidasyonu gibi katalitik tepkimelerde kullanildig1 bilinmektedir. Aromatik aminlerin Schiff
bazi kompleksleri ozellikle kemoterapi alaninda, tarim alaninda, polimer teknolojisinde
polimerler i¢in anti- statik madde olarak ve bazi gruplarin 6zelliklerinden dolayr da boya

endiistrisinde kullanilmaktadirlar.
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Bakir komplekslerinin niikleik asitler iizerine etkileri de bilinmektedir. Bu niikleaz
mimikleri fizyolojik pH ve sicaklik altinda metalin de gorev aldigi bir islem ile DNA’nin
kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli
etkilesmelerine baghdir. Ozellikle Bis-(1,10-fenantrolin)-bakir iyon komplekslerii DNA
sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir ve takiben demir-EDTA
tiirevlerinin, ¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin kompleksleri ve 4,7-difenil-
1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir ozellik gostermektedirler( McGhee
vd,200). Ayrica platin komplekslerinin kanser tedavisinde etkin bir sekilde klinik olarak
kullanimi anti kanser 6zellik gosteren yeni metal komplekslerinin dizayn1 ve niikleik asitlerle
etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da artirmistir. Bu yiizden niikleik asitlerle
etkilesen ve zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin gelistirilmesi ve DNA ile olan
etkilesim mekanizmalarmin anlasilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji
ve gen terapisi gibi farkli amaglar icin kullanimi s6z konusudur ( McGhee vd,2000).

Proteinlerle etkilesimlerinin bir sonucu olarak niikleik asitler iizerinde gerceklesen
yapisal degisimlerin belirlenmesi protein-DNA komplekslerinin biyolojik fonksiyonlarinin ve
mekanizmalarinin aydinlatilmasi acisindan oldukca Onemlidir. Bu molekiiler yapilarin ve
degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/veya NMR analizlerini gerektirmektedir (
Goodisman vd, 1997).

Bu bilesiklerin aktivite c¢alismalar1 daha sonraki c¢aligmalarda arastirilacaktir.
Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin cesitli endiistriyel alanlarda ve tip alaninda
kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve bilimsel katkilar

soz konusudur.
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