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Yeni tip, alt1 disli bir ligand, 2,2’-(propilen dioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon) ve
bunun Cu(ll), Ni(Il), Co(Il) kompleksleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin *H ve *C
NMR, IR, UV-Vis, kiitle spektroskopisi ¢alismalari ve manyetik moment olgiimlerinin
kombinasyonlart ile yapilar1 aydinlatildi. Komplekslerin geometrileri manyetik ve
spektroskopik veriler yardimi ile belirlendi. IR spektrumlarindan ligandlarin dort disli

ligand olarak davrandigi gozlendi.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF 2,2"- (PROPYLENE DIOXY)BENZALDEHYDE BIS
(THIOSEMICARBAZONE) AND Cu(l1), Ni(Il), Co(Il) COMPLEXES

Cagla AKKOL

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assos. Prof. Serdar KARABOCEK
2017, 50 Pages, 7 Appendix Pages

A new hexadentate ligand tiyosemikarbazon and their metal complexes were synthesized
and characterized by a combination of **C-, *H-NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies
and magnetic moments. The geometries of the metal chelates were discussed with the help
of magnetic and spectroscopic measurements. L.r. spectra show that the ligand acts in a
tetradentate manner and coordinates.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

1660 yi1linda yanma kuraminin agiklanmasi ile birlikte 6zellikle kimya alaninda hizh
gelisme kaydedilmistir. Bu kuram; demirin paslanmasi, solunum gibi temel kimyasal
olaylara mantikli aciklamalar getirmistir. Bu agiklamalar ve agiklamalara iligkin ispatlar
19. yiizyila kadar devam siirmiistiir. Bugiinkii anlamda kimya sembolik dile, 19. yiizyilda
Dalton’un atom agirligin1 agiklanmasinin katkisi ve Mendeleyev’in periyodik tablosu ile
yaklagmistir (Tekeli vd., 2001).

Kimya alanindaki bu hizli gelismeler kimyada yeni alt dallarin, Organik ve
Anorganik Kimyanin ayrismasini saglamistir. Koordinasyon kimyast da bu iki anabilim
dalinin kaynagmasi sonucu ortaya ¢ikan yeni bir bilim dalidir. Temelleri A. Werner (1866—
1919) tarafindan ortaya atilan koordinasyon kimyasi ylizyilla yakin bir tarihe sahiptir
(Serin, 1980). Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik veya inorganik
gruplarla verdigi katilma iirlinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Bu iirlinlerin olustugu
sistemde genel bir kompleks yapidan bahsedilir. Bu kompleks yapida metal katyonu
merkezde ve etrafinda ligand gruplar1 yer alir. Bu ligandlar yiiklii veya yiiksiiz olabilir
(Gup, 2006; Purtas, 2006; Tekeli vd., 2001).

Koordinasyon kimyasiin gelismesini uzun yillar engelleyen valans bag teorisi, 19.
yiizyilin baglarinda A. Werner tarafindan asilmis ve bir katyonun valans sayisindan baska,
bir de koordinasyon sayisinin olabilecegi gosterilmistir. Bundan sonra G.N. Lewis
tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalari yapilmis ve N.V.
Sidgwick tarafindan da pek cok bilesigin yapilar1 ortaya konmus ve boylece koordinasyon
kimyasinin onii agilmistir. Ancak koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik gelismesini 1945
yilindan sonra yapmistir. Bunun baslica nedenleri L. Pauling’in baglar teorisi,
spektroskopik metotlarinin gelisimi, susuz ortam reaksiyonlarmin hiz kazanmasi, atom
pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi olmustur. Zira atom pilleri ve uzay projeleri cok
saf metallere ve bilesiklere ihtiyag gosteriyordu ve bunlar da ancak koordinasyon
bilesikleri lizerinden elde edilebiliyordu. Bu bilesikler ilk defa Amerika Birlesik Devletleri

ve Sovyetler Birligi tarafindan ortaya atildigindan, koordinasyon kimyasi esas olarak bu



tilkelerde geligmistir. Bunlar da atom pillerini ilk ger¢eklestiren ve uzaya ilk giden tilkeler
olmuslardir (Giindiiz, 1994).

Koordinasyon bilesikleri giiniimiizde birgok alanda o6zellikle katalizor ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaya devam edilmektedir (Zhang vd.,
2001; Canpolat ve Kaya, 2005). Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ilag kimyasi ve
boyar maddeler gibi pek ¢ok alanda kullanilmasi, bu bilesiklerin dnemini giin gectikge
daha da artirmaktadir (Chakravorty, 1974). Bu nedenle biiyiik 6l¢iide iiretilmekte ve yeni
sentezlerinin yapilmasi konusunda da yogun calismalar siirdiiriilmektedir. Metal kompleks
ve selatlarin sentezi i¢in ¢ok cesitli metotlar mevcuttur. Segilecek yontem ve teknik elde
edilmesi istenen maddeye baglidir.

Koordinasyon bilesiklerinin 6neminin artmasi, énemli biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yasamin devami i¢in gerekli olan oksijeni
akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan, kandaki hemoglobinin
hemin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat bilesigidir.
Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleyen klorofil de bir magnezyum
pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorler yani enzimlerdir. Bu katalizorler bazen canli igin ¢ok
tehlikeli olabilecek olaylar1 baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biiyiime
hizim1 degistirerek gilinlimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar.
Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarmin
aydinlatilmasina 151k tutar (Serin, 1980).

Koordinasyon bilesikleri birgok alanda 0Ozellikle katalizor ve biyokimyasal
aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaktadir (Zhang vd., 2001; Canpolat ve Kaya,
2005). Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ila¢ kimyas: ve boyar maddeler gibi pek
cok alanda kullanildigindan bu bilesiklerin 6nemini giin gegtikce artmaktadir
(Chakravorty, 1974). Dogal olarak sentezlenen ve biyolojik bakimdan biiyiik 6neme sahip
pek ¢ok koordinasyon bilesigi mevcuttur ve ¢ogunun mekanizmalar1 dahi, tam olarak
aydinlatilamamugtir.

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemi, aynt zamanda biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasina da baglidir. Canli sistemlerin devamliligi i¢in gerekli olan
oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan, kandaki
hemoglobinin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat

bilesigidir. Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olaymi Kkatalizleyen klorofil de bir



magnezyum kompleksidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile
meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorler (enzimler)dir. Bu katalizorler
bazen canli i¢in ¢ok tehlikeli olabilecek olaylara sebep olabilirler. Bu reaksiyonlar
biyolojik biinyedeki hiicre biiyiime hizin1 degistirerek giinlimiizde kanser olarak
adlandirilan hastaliklara sebep olurlar. Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep
olabilecek komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina 1sik tutmaktadir (Serin, 1980).
Koordinasyon kimyasi; ligand karakterli maddeler ile merkezde bulunan metal atomu veya
iyonundan meydana gelmektedirler. Kompleksleri meydana getiren sistemlerdeki metalin
yiikii, metalle etkilesime giren ligandin karakteri ve liganda ait atomlardaki elektronik
dagilim 6nemlidir (Jones, 2002; Tekeli vd., 2001). Farkli gruplara sahip ligand karakterli
Schiff bazlar1 anorganik, organik, analitik kimyada biiylikk ©neme sahip olup ilag
kimyasinda, boyar madde, ince film, redoks aktif bilesik sentezi, endiistriyel ve
biyokimyasal reaksiyonlardaki katalitik etkileri, lantanid komplekslerinin diistik toksik etki
ve yiiksek paramanyetiklikle birlikte luminescans (parlaklik, 1s1ldama) 6zelligi gostermesi
ve daha bir¢ok alanda kullanildigindan biiyiik 6l¢iide iiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin
yapilmast yoniinde yol gosterici olmaktadir (Glindiiz, 1998; Yakuphanoglu ve Sekerci,

2005; Hall vd., 1980).

1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi ve Uygulama Alanlar

Biyokimyasal olaylarda koordinasyon bilesiginin oynadigi rol Onemlidir.
Koordinasyon bilesikleri laboratuar disinda sanayinin bir¢ok yerinde degisik amaglarla
tiretilir ve kullanilirlar. Koordinasyon bilesikleri ve kompleks iyonlarla ilgili en 6nemli
uygulama, ¢Oziinmeyen tiirlerin ¢ozeltiye alinmast ya da ¢oziinen bir maddenin
¢oktiirilmesidir. Fotograf filmlerinde 1518a duyarli AgBr suda ¢oziinmez. Fakat uygulama
banyosunda Na,S,03 ile AgBr’nin uzaklastirilmasi, kompleks olusumunun bir sonucudur.

Glimiis ve altin gibi soy metallerin yiikseltgen ortamda CN ile ¢6ziinmesi metalurjik
yonden ¢ok onemlidir. Metal iyonlarinin ¢éziinmesinde Zr(IV)/Hf(IV) ayrimi bilinen en
zor uygulamadir. Fakat tenoiltrifloroaseton (CF3s-CO-CH,-CO-C4H3S) yardimi ile bu
giicliik yenilebilmektedir. Sulara sertlik veren Ca(ll), Mg(ll) gibi iyonlar sabunun ¢okerek
israfina neden olur. Sertligi 6nlemek amaci ile selat yapict 6zellikteki sodyum tripolifosfat

(NasP3010) kullanilir. Altr disli EDTA veya Na tuzunun birgok uygulama yeri vardir;



sarapta ve s1vi sabunlarda bulaniklig1 gidermede, H2O, nin katalitik bozunmasini dnlemede
ve demir eksikligi olan topraklarda kullanilir.

Aktif bir metal olan aliiminyum bazik ortamda su ile etkileserek H, verir. Agiga
cikan H, gazinin olusturdugu basing, yag ve kirle tikanan borular1 agmak amaci ile
kullanilir. Dimetilglioksim (DMG) se¢imli bir liganddir; amonyakli ortamda yalniz Ni(II)
ve Pd(Il) ile etkilesir. Bu tepkime hem kalitatif hem de kantitatif analizler i¢in uygundur.

1.2.1. Viicutta Biriken Zararh Metallerin Selat Yapicilarla Uzaklastirilmasi

Hg(ll), Fe(Il), Ni(Il), Sr(Il), Cu(Il), Cs(I), As(Ill) zehirlenmelerinde selat yapicilar

kullanilir. Bu amaca uygun bilesiklerden birkac1 asagida verilmistir.

[Ca(edta)],- NaS(C=S)N(C,Hs),: Nadtc
H,N-CH,CH3-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NHa: trietilentetramin(trien)
CH3(SH)CH(SH)CH,(OH): Bal

CH3C(CHj3)(SH)CH(NH,)COOH: D-Penisilamin

Bal= British antilewisit (2,3-dimerkaptopropanol)’daki SH gruplart Hg(IT) ve As(III)
ile kuvvetli bag olusturur.

Buna karsin dokularda biriken radyoaktif plutonyumun uzaklastirilmas: i¢in edta
onerilmektedir. Hemoglobin olusumunu engelledigi i¢in, kursun zararli bir elementtir.
[Ca(edta)]*, kursun iyonu ile kararli [Pb(edta)]* kompleksi olusturarak idrarla viicuttan
atilir. Fakat biyolojik sistemlerin ¢alismast ¢ok karmagsiktir ve se¢imli ligand
olmadiklarindan, selat yapicilar +2 ve +3 degerlikli biitiin katyonlarla kompleks
olustururlar (Kurtoglu, 1999).

1.2.2. Kanser Tedavisinde Kullanilan Platin Bilesikleri

Pt(II) bilesiklerinin kemoterapik Ozellik tasidigi bilinmektedir (Sekil 1). Bu tiir
bilesiklerden en ¢ok kullanilani cis-[PtCl,(NHs),]’dir ve bunun trans izomeri etkisizdir.

cis-platinin kemoterapik o6zelligi tesadiifen, 1964 yilinda Rosenberg tarafindan tespit



edilmistir. Yan ve toksik etkileri daha az olan metal bilesikleri elde edebilmek igin

calismalar yogun bir sekilde siirmektedir.

HaN Cl Hy

HaN \Pt /o
H3N/ \0
0

Sekil 1. Kanser tedavisinde kullanilan bazi Pt(II) bilesikleri

Bir izomerin etkili olusu antitimor aktivitenin selat yapma ile iliskili oldugu
bilinmektedir. Cis-izomerdeki iki klor atomu selat yapici (DNA) tarafindan kolayca
uzaklastirilirlar. Boylece hiicre ¢cogalmasindan sorumlu DNA molekiiliiniin azot atomlari

Pt(II)’ye baglanir ve kanserli hiicrenin ¢ogalma 6zelligi kaybolur (Cetinkaya, 1993).

1.3. Schiff Bazlar ve Ozellikleri

Aldehit ve ketonlarin primer aminler ile kondenzasyonu sonucu olusan karbon-azot
¢ift bag1 bulunduran bilesiklere Schiff bazlar1 olarak adlandirilirlar (Schiff, 1869). Genel
olarak yapilarinda karbon-azot c¢ift bagi bulunduran bilesiklere azometin bilesikleri ve
karbon-azot cift bagindan olusan fonksiyonel gruba da azometin grubu denir. (Giindiiz,

1994).



Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu girenler tarafina kaydirir. Bu nedenle
reaksiyon ortaminin susuz olmasi gerekir. Schiff bazlari ilk defa 1860 yilinda Alman
kimyacis1 H.Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff, 1869). Ligand olarak ise 1930’larda
Pfeiffer tarafindan kullanilmistir (Pfeiffer vd., 1932). Schiff bazlar1 son yillarda anorganik
kimyanin 6nemli arastirma alanlarindan biri olmustur. Giiniimiizde Schiff bazlarinin
koordinasyon bilesikleri kimyacilar tarafindan c¢ok c¢alisilan bir konu haline gelmistir.
Schiff bazlarmin gecis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerin yap1 ve 6zelliklerinin
incelenmesi teorik ve uygulamali bilim dallarinda ve teknikte giin gectikge 6nemli hale
gelmistir. Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasi Analitik Kimya ve Koordinasyon
Kimyasi agisindan 6nemli bir olaydir (Giindiiz, 1998).

Aldehit ve aminler ¢ok ¢esitli oldugundan ¢ok sayida Schiff bazi elde edilebilir.
Ancak her Schiff bazi iyi bir ligand degildir. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi
fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar1 iginde en iyi ligandlar
imin grubuna orto durumunda —OH, -NH,, -SH, -OCH3; gibi gruplar ihtiva edenlerdir.
Schiff bazlarindaki imin azotunun bazlig1 {lizerine aldehit ve amin bileseninde bulunan
cesitli siibstitiientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda cesitli caligmalar
yapilmistir (Giindiiz vd., 1989). Farkli donor gruba sahip Schiff bazli oksim bilesikleri
sentezlenerek bazi gecis metalleri ile kompleksleri elde edilmis ve tayinleri yapilmistir.
Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde, radyoaktif
maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayisinde, boya endiistrisinde ve plastik
sanayisinde kullanimin yayginlagsmasi, biyokimyasal aktivite gostermeleri ve 6zellikle son
zamanlarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek c¢ok sayida Schiff bazinin
sentezlenmesi bu maddelerle ilgili ¢alismalarin 6nemini daha da artirmistir.

Schiff bazlarinin polimerlestirilmesi sonucunda elde edilen bilesiklerin bir¢ok agir
metalin ve eser element tayininde kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Pek ¢ok organik
reaksiyonda metal iyonlarinin yonlendirme etkisi dolayisiyla, elde edilmesi miimkiin
olmayan veya cok diisiik verimle elde edilebilen bircok heterosiklik bilesigin elde
edilmesini miimkiin kilmistir (Sahin, 2006). Schiff bazlarinin azot atomlar1 {lizerindeki
ortaklanmamus elektron ciftleri sayesinde metal ile kompleks olusturmaktadir. Hemen
hemen tiim ge¢is metalleri ile kompleksler olustururlar. Bu kompleksler daha onceleri
metallerin koordinasyon 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmistir. Son zamanlarda tip
alanlarinda antibakteriyel ve antifungal ozellikleri incelenmistir. Kullanilan metal ve

liganda bagli olarak bu 6zellikler degismektedir. Son zamanlarda polimerizasyonda Schiff



bazi ligandlarinin kullanimi ile metal komplekslerinin sentezi daha da onemli hale
gelmistir.

Karbonillerin NH3 ile tepkimesinden elde edilen iminler dayanikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesir. NH3 yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
olan siibstitiie Schiff bazlar1 meydana gelir. R-CH=N-R azometin bilesigi aromatik
aldehitler ya da aril aminlerden daha dayanikli iminleri olustururlar. Azometin grubundaki
azot atomuna elektron verici bir alkil ya da aril grubu baglandiginda azometin bilesiginin
kararlilig1 artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan oksimler, NH tasiyan fenilhidrazon ve
semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstitiientini tastyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi
cok daha dayaniklidir. Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan
olusan N-alkil veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 hidrolize karsi pek
dayamkli degildir. Ozellikle diisiik pH’ larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin

bilesiklerine ayrilir.

R4 R,
R——NH, + >:o - %N—R + H>O
R R,

Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklagstirilmas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlarda suyun uzaklastirilmasi
gerekli olmamaktadir. Bu durum diaril ve alkilaril ketiminlerin aldiminlerden ve dialkil
ketiminlerden daha kolay hidroliz oldugunu gosterir (Pratt ve Kamiet, 1961).

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢o6ziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para
pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibsitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinin arttig1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig: belirtilmistir (Pratt
ve Kamiet, 1961). Aldehitler, primer aminlerle kolayca Schiff bazi verdikleri halde,
ketonlardan Schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde
edebilmek icin reaksiyon sirasinda aciga c¢ikan su ile azeotrop bir karisim olusturan bir
¢oziicii se¢ilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH aralifi ve uygun reaksiyon sicakliginin
secimi gibi ¢ok sayida faktdriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan
Schiff bazim1 elde edebilmek i¢in yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor

gereklidir (Bilman ve Tai, 1958; Patai, 1970).



a-amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff

bazlari selat baglari nedeniyle kararli oldugundan kolaylikla sentezlenebilmektedir
(Georgross ve Olcay, 1963).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Yapilarinda
bulunan donor atomlarinin sayisina bagli olarak c¢ok disli ligand olarak davranirlar.
Ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar varsa

bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklar i¢in dayanikli kompleksler meydana gelir
(Ancin vd., 2002).

H
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Sekil 2. SH grubu iceren komplekslerin yapisi

1.3.1. Schiff Bazlarimn Isimlendirilmesi

Schiff bazlarinin farkli isimlendirilme yontemleri kullanilmaktadir. Aromatik

yapidaki bilesiklerin bir¢cogu salisilaldehit ve tlirevi bilesiklerden sentezlendigi icin bu

bilesikler salisilaldimin, benzaldimin, imino veya salisiliden anilin sekillerinde

isimlendirilmistir.
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Sekil 3. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi; (a) 3-metoksisalisiliden-2-
aminotiyofenol, (b) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-
nitrobenzaldimin, (c) Bis(N-metilsalisilaldi-imino) Ni(ll)

Schiff bazlarina azometinler veya iminler de denilmektedir. En yaygin adlandirma
alkiliden amin seklindeki adlandirmadir. Schiff bazlari genellikle tiiretildikleri aldehit ya
da ketonun adina —imin kelimesi eklenerek veya —aldimin ve —ketimin son ekleri
kullanilarak adlandirilirlar (Forman, 1964).

1.3.2. Schiff Bazlarimin Geometrik izomeri

Schiff bazlarinda, syn-izomeri, C=N ¢ift bag1 ¢evresindeki hidrojen ve azota bagl

gruplarin ¢ift bag diizleminin ayni1 tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 4).

Sekil 4. Salisilaldiminin syn-izomeri

Schiff bazlarinda azometin grubunun icerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff
bazlarinda olduk¢a sabit bir tautomerizm ortaya c¢ikar. Bu tautomerlesme de OH

grubundaki proton diger azota gegis yapar.



10

Tautomer, birbirine doniisebilen 6zel bir yapi izomeridir. Iki yapinin birbirine gore
farki yalnizca ¢ift bagin ve a-hidrojeninin yerindeki degisikliktir. Basit bir ketonunun iki
tautomeri vardir; enol ve keto tautomerler karbonil bilesiginin bilinen yapisi, ayn1 zamanda
onun keto tautomeridir (Yilmaz, 2000). Saf bir siv1 iginde enole gore keto seklinin bagil
coklugu, IR ya da NMR spektroskopisi yardimiyla Slgiilebilir. Basit aldehit ve ketonlarin
cogu oncelikle keto seklinde bulunmaktadir.

Salisilaldehit ve tiirevlerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusan Schiff bazlar1 farkli tautomerik yapilar meydana getirmektedir. Pridoksal ve
salisilaldehit ile yapilan ¢alismalarda, Schiff bazlarinin ketoamin ve enolimin formlarinin
bulundugu ifade edilmistir (Metzler ve Christen, 1985). Bunlar asagidaki sekilde
gosterilebilir. Spetrofotometrik olarak yapilan bu c¢aligmalarda, ketoamin ve enolimin
tiirlerinin ylizdesinin ¢6ziicii polaritesine bagli olarak degistigi ve diisiik polaritedeki
¢oziiclilerde, polar enoliminin tautomerisinin daha fazla bulundugu ispatlanmistir. Su ve
dimetilformamid daha yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde ise ketoamin tiirleri
baskindir. Schifff bazlarinin spektrofotometrik olarak yapi aydinlatilmasi, tauotmerik

dengeler esas alinarak yapilmaktadir (Yilmaz, 2000).

R
/ N/
—e——— H

O

Bipolar iyon

Fenolimin yapisi Ketoamin yapisi

Bu iki tautomerik yapimn varhg *C-NMR, 'H-NMR, UV gibi spektroskopik
yontemleri ve X-iginlar1 kristalografi yontemi ile belirlenmistir (Salman vd., 1990).

Tautomerlesme sonucu naftalin halkasindan birisinin aromatikligini kaybetmesi, rezonans

enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Salman vd., 1990).
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Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keton-amin olmak {izere iki tip toutomeri mevcuttur. Bu iki toutomerin varligi 13C-NMR,
'"H-NMR, UV spektroskopik yontemlerle ve X-igmlart kristalografi yontemi ile
belirlenmistir. Tautomerizm kimya alaninda ve biyokimyada 6nemli rol oynar. Molekiiller
arast hidrojen atomu transferi Ozellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili radyasyon
dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gozlenmistir (Joshi vd., 2002).

Crown eter igeren ve —OH grubuna sahip Schiff bazlarinda da fenol-imin keto-amin
tautomerisi incelenmis ve baskin olan formun fenol-imin oldugu tespit edilmistir (Havyali
vd., 2000). Buna gore cozeltilerdeki tautomerizm ¢oziicilye ve hidrojen bagi yapma
Ozelligine baghdir. Cozelti polaritesinin  azalmasiyla keto-amin konsantrasyonu
azalmaktadir (EtOH>CHCI3>CgHp).
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Sekil 5. Crown eter iceren ve orto—OH grubuna sahip Schiff bazlarinda fenol-
imin keto-amin tautomerik dengesi

0-Hidroksi Schiff bazlarinin aromatik halkasindaki bagli gruplar hidrojen baginin
kuvvetini etkiledigi gibi tautomerik dengenin de degismesine neden olmaktadir. -OH
grubuna gore o- Ve p- pozisyonunda elektron g¢ekici gruplarin varhig asitligin artmasini
sagladig1 gibi, keto yapisini rezonans ve indiktif etki ile kararli hale getirdiginden
hidrojenin azot atomuna transferine neden olmaktadir. Béyle bir hidrojen atomu transferi
keto tautomer oranimi artirmaktadir (Filarowski vd., 1999; Filarowski vd., 2002; Wozniak

vd., 1995).
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Sekil 6. Schiff bazlarinda olusan rezonans yapilar

Schiff bazlarmin tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan yapidir
(Garnovskii vd., 1992). Sekil 7°de gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar genellikle C=N
diizleminde ¢ agis1 ile dondiiriilmiis iken, aldehit aromatik halkali azometin grubu ile ayn1
konumdadir (¢1=0°). Bu konformasyon kuantum mekanigi hesaplamalari ile ispatlanmistir

(Garnovskii vd., 1992).

R R R,

Sekil 7. Schiff bazlarin stereokimyasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, B3-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, diasetil piridin, 4-propanoil
pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler,
aminopirinler, alkil aminler ve aminoasitlerdir. Schiff bazlarmin siniflandirilmasi baslangig

kullanilan amin bilesigine gore yapilmaktadir, Bunlar asagida 6zetlenmistir:
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Primer aminlerden sentezlenen iminler

R
%/

N+ H-.O
R

Anilinden sentezlenen iminler

M
R
R%{) NH—<;} ©/\\“/ + H-0O
PN\ g T 2
H H

Hidrazinden sentezlenen hidrazon ve azinler grubu

R

>:o + R—™NH;

R

R
R R NH; R R N
- v <
—O0 +H2N—NH2 — N + —Q ——> N R
R R R R

Hidroksilaminden tiiretilen oksimler

R R

/Eﬂ *+ NH,—OH - /EN—DH

H H

Aminoasitlerden olusturulan iminler

H R H R
; . /K /k\ o
H NH- COOH H N COOH

Siibstitie aromatik aminlerden sentezlenenler
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Diaminlerden sentezlenenler
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Diaminler ile elde edilen Schiff bazlar1 genel olarak iki siifta incelenebilir. Bunlar
simetrik ve asimetrik Schiff bazlaridir. Bunlardan simetrik ve asimetrik Schiff bazlar1 da
ayrica dondr atom gruplarina gorede alt siniflara ayrilirlar (Chattopadahyay vd., 2006).

Salisilaldehitin herhangi bir alifatik primer aminle alkol ortaminda az miktardaki
sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda geg¢is metalleri ile geri sogutucu altinda
1sitilmasi ile N-alkil salisil aldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde

edilmistir (Schiff, 1869).

!

OH O\ /NZC
Q. - e — QL IO
- ey’ N

H H R

Seki 8. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

Imin olusumu genel olarak pH 4 ile 5 arasinda en hizli gerceklesir (Uyar, 1998).

/O Benzen, H+ /H
+ H,N CHjy = C
-H,O \\

H N—CHjg

Sekil 9. Schiff bazlarinin genel olarak sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun katilmasindan bir ara iiriin meydana gelir. ikinci basamakta ise bu ara
iriinden su ayrilmasi sonucunda Schiff bazi olusur.

1. Basamak: Katilma

\. O- OH

———>R—C—R ———=>= R—C—R

R'—NH, R'—NH
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2. Basamak: Ayrilma

OH OH.,
T H.0

H+ 2 ) H+
CNHR' ———— R —(—NHR' —— R,C=NR' —— R ,(=NR’

Y

¥
l\z

H

Sekil 10. Schiff bazlarinin olusum basamaklari

Amin grubu bilesikler azot atomu tizerinde ortaklanmamis elektron bulundururlar ve
karbonil karbonuna kars1 niikleofil olarak davranirlar. Bu sayede Schiff bazlar1 olusurlar.
Bu tiir reaksiyonlar bazi biyokimyasal reaksiyonlarda, 6zellikle pek ¢ok enzimde bulunan
amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasi da gergeklesir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin katilmasindan olusan N-alkil veya aromatik
slibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin olusumunda da reaksiyon dengesi sulu
ortamlarda hidrolize yatkindir. Schiff bazlari olusumunda, ketonlar aldehitlerden daha az
reaktiftirler. Asit katalizli ve yiiksek sicakliklarda, uzun siirede tesekkiil eden suyun
uzaklagtirilmasiyla, yiiksek verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlarin daha az reaktif
oluglari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla agiklanabilir.
Schiff bazlarmin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asidin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu bulunmustur. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir (Moffet ve Hoehn, 1947; Grewe vd., 1953).

Aromatik aldehitler ve ketonlar kararli azometin bagi olusturabilirler. Azometinler
anti izomerleri seklinde olusurlar. Fakat bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok az
olmasi, bunlarin izolasyonunu neredeyse imkansiz hale getirir. Schiff bazlarinin hidrolize
kars1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin rolii vardir. Aromatik ketonlardan Schiff bazlar
elde edebilmek ig¢in yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir.
Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir. Ancak asidik ortamda aldolize olmayan alhedit
ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Ultraviyole isima
ile aldehitlerden Schiff bazlar1 eldesinde katalizor gorevi gordiigii anlasilmistir. Bu etki;
ultraviyole 1518 eser miktardaki aldehiti, karboksilik aside yiikseltgemesinden
kaynaklanmaktadir (Oztiirk, 1998).
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Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisinin yaninda, kullanilan
aldehit oranlarin da &nemli oldugu anlasilmistir. Ornegin o-nitroanilin asir1 benzaldehitle
sitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin asirisi ile yapildiginda

Schiff bazi olusmaz (Oztiirk, 1998).

O~ Q= O\

Agm NOZ
Oye
NH
O A= O~
-H,0 N
NO; H —
Asn N02

Sekil 11. Schiff baz1 olusumunda aldehit miktarinin tiriine etkisi

Bicak; doktora tezi calismasinda bir o-diketon olan asenaftakinon’un metanollii
cozeltisinde o-amino fenolle dogrudan reaksiyona sokuldugunda karbonil gruplarindan
sadece birinin 0-amino fenolle azometin bag: olusturdugunu, aymi reaksiyon Co®" ve UO,**
iyonlar varliginda gerceklestirildiginde ise, metal iyonlarinin yonlendirici etkisi nedeniyle,
asenaftakinonda ki her iki karbonil grubunun azometin bagina doniistigii belirtilmistir

(Bigak, 1980).
* HE |

O ‘ (;E “H,0 O j@
Cc=—0 OH C

cC=—0 NH, C—=N o

O + _Coy O ‘ N o
‘ - H0 CO\
c=—o0 OH C§,/ o

Sekil 12. a -diketon olan asenaftakinon’un o-amino fenolle degisik sartlarda
vermis Oldugu Schiff bazlar
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Ketonlardan 6zellikle aromatik ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in, yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Cotrell, 1959; Taylor ve Fletcher,
1961). Ultraviyole 1s1gmin da aldehitlerden Schiff bazi sentezinde kataliz6r gorevi gordigii
anlasilmistir (Reddeilen, 1910). a-karbonunda oksim ihtiva eden ketonlar ile primer
aminler ve diaminlerin reaksiyonu sonucu olusan imino-oksim tiirevleri sentezlenmis ve
bunlarin bazi gegis metal komplekslerinin yapilari aydinlatilmistir (Sing ve Chakravorty,
1980, Data ve Chakravorty, 1983).

1.3.3. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metod, alifatik ya da aromatik
aldehit veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu
reaksiyon cesitli kosullarda gergeklesebilir. imin olusumu iki basamakta gerceklesen
islemdir. Ik basamakta niikleofilik 6zellik tasiyan amin kismi pozitif yiik tasryan karbonil
grubuna katilir. Bu katilma reaksiyonu sonrasi azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan
proton oksijene baglanir. Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik
ketonlarin aynm1 primer aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlar1 karsilastirildiginda
reaksiyon hizi siralamasi; aromatik aldehit>alifatik aldehit>alifatik keton>aromatik keton
olarak bulunmustur. Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi artirmak igin
aldehitlere gore daha yiiksek sicaklik, daha uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir.
Reaksiyonda kullanilan aminler goz oniine alindiginda kullanilan amin ne kadar zayifsa

reaksiyon hizinin da o kadar diisiik oldugu gézlemlenmistir.

1.3.4. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyonu ile Schiff Bazi Sentezi

Aldehit ve ketonlar amonyakla iminleri olusturabilmektedir. Bu reaksiyonla elde

edilen iminler pek dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler.
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Polimerlesme o6zellikle kiigiik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda  dikkati ¢ekmektedir. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla

reaksiyonundan aromatik hekzametilentetramin bilesigi meydana gelmektedir.

2 6HO N7 N

o My e —= tm’ J
H” TH Y
Nf/”

1.3.5. Kondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralarinda H,O, ROH, NHj,
RHN2, H2S, RSH, HCI gibi kiigiik bir molekiiliin ayrilmasiyla olusumudur. Fakat bugiin
kondenzasyon terimi hemen hemen yeni bir bagin olustugu biitiin reaksiyonlar, 6rnek
olarak aldolizasyon, aldol kondenzasyonu seklinde kullanilmaktadir. Schiff bazi olusturan
bu kondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve karbonil grubunun reaktifleri olarak
tanimlanan reaktifler daima —NH, grubu igeren birer amin tiirevi olarak diisiiniilen primer
aminler (R-NHy), hidrazin (H,N-H,N), fenilhidrazin (C¢Hs-NH-NH,) ve semikarbazid
(H2N-NH-CO-NH) gibi amin tiirevleri ile hidroksilamindir (H,N-OH) (Yal¢in, 1999).

Schiff bazi sentezinde hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asit etkisinden, mekanizma
hakkinda genis bilgi elde edilmistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak i¢in ortak bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH’tan bagimsiz
bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon
olusur. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon asitligin
artmasiyla artar. Bu nedenle imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden kaginilir,
zayif asitler kullanilir. N-alkil veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarimnmn
kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide hidroliz olmaya
yatkindir.

Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona
ugrarlar. a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle yiiksek verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin olustururlar. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun ¢ogu

kez uzaklastirilmas1 gerekmeksizin ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. imin vermek
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hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak ytiksek
reaksiyon sicakliginda ve c¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel

sistemi, bu yapiy1 oldukga zorlastirir (Y1lmaz, 2000).

1.3.6. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu takdirde, Schiff bazlar
azometin bilesiginin kararliligini artirir. Schiff bazlart mutlak olarak alkalilere kars1 kararl
olduklart halde ozellikle diisiik pH araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini olusturan
karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonliidiir. Eger azot atomunda en az
bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa
reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz gerceklesmedigi icin yliksek verimle izole
edilebilir. 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 i¢in hidrolize kars1 dayaniklidirlar. Alifatik B-
diketonlarin mono azometinle tiirevleri, keto amin ve enol imin olmak tizere iki tautomer
formuna sahiptir. Azometin bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkinin
de rolii biiyiktir. Orto pozisyonundaki bir siibstitient m- ve p- pozisyonlarinda
bulunduklart konumlara gore yapiy1 hidrolize karst dayanikli yaparlar. Azometin grubunun
igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukg¢a sabit bir tautomerizm
ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona aktarilir. Bu sekilde
tautomerizm, pridoksal ve a-amino asitler arasindaki transaminasyon ile ayni oldugundan

biyolojik bir dneme sahiptir (Oztiirk, 1998).

H H H
X
OH 0

Fenolimin Ketoamin
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1.3.7. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Metal komplekslerinin sentezinde {i¢ yontem kullanilabilir. Bunlar metal tuzu ile
Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi (March, 1972), aldehit, amin ve metal tuzunun
template olarak (Fernandez vd., 2001), aldehito komplekslerinin aminlerle
kondenzasyonudur (Krygowski vd., 1997). Alkoldeki ¢6ziiniirliiklerinden ve ortamda zayif
asit tuzu olusturduklarindan dolay1 metal asetatlar en uygun bilesiklerdir. Metal nitriir ve
kloriirlerinin kullanimi, ligand kuvvetli bir baz ile muamale edildikten sonra reaksiyon
gerceklesir. Bilinen yontemler arasinda en etkili olani ligandi sentezleme ve izole etmekle
baslar. Iki degerlikli metal iyonlar1 yaygin olarak kullanilir. Schiff bazlar1 uygun metal
tuzlartyla alkollii ortamda tepkimeye sokulur (Nathan ve Traina, 2003). Genellikle ligand
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).

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu kompleks bilesiklerinin ¢ogu boyar madde
ozelligi 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., 1984; Grabaric vd., 1993).
Siibstitiientlerin  Schiff bazindaki imin azotunun bazligin1 degistirmesi sonucu ligand
ozelligi de siibstitiientlere bagl olarak degisir. Yedi veya daha yliksek koordinasyon sayil
metal kompleksleri ¢ogu zaman daha az ilgi gormistiir. Fakat 6 disli ligand ihtiva eden
kompleksler daha azdir.

Schiff bazlar1 4 azot atomu ile kompleks yaptigi zaman olduk¢a kararsiz ve daha
hassas metal-iyon bagi olusturarak imin C=N baglarinin hidrolizi artmaktadir. Bu sorunun
diizeltilmesi igin son yillarda birkag amin fenol ligandlar1 ve onlarin lantanid kompleksleri
olusturulmus ve burada ligandlar reaksiyon sartlarina baglh olarak ya ii¢ disli kafes ya da

alt1 disli koordinasyon seklinde olustugu ortaya konmustur.
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Diniikleer kompleksler biyolojik sistemlerde dnemli katalitik rol oynamakta ve bazi
enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde oksijen kopriisii ile iki
metal merkezi arasinda yakin iligkinin saglanmasini (ancak bag olmaksizin yakinligi)
kolaylastirmaktadir. Alkoksit veya fenoksit kopriileri model komplekslerde avantaj saglar
ve bu kopriler ¢ok disli biiyiik ligandlarla birlesebilmesi ile iki metal merkezinin
¢ozlinilirliiglinii engellemektedir.

Krautil ve Robson tarafindan Schiff bazi ligandlarinin fenol-kopriilii ve makrosiklik
olmayan ¢ok disli ligandlar ile her bir metal i¢in ii¢ selatlasmis koordinasyon kiiresine
sahip kompleksler elde etmislerdir (Krautil ve Robson, 1980). Bu ligandlar genelde N ve O

donor atomlarin ihtiva ederler.
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En iyi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir. Bu

asidik ve dort disli bir liganddir. Diger Schiff bazlar1 mono, di, tri veya tetra fonksiyonlu
olabilir (Cotton vd., 1999).
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Yiiksek oksidasyon basamakli metallerle (Ru® gibi) oksidasyona dayanikl

komplekslerinin yapilmasinda oldukea kullanisl olan bir ligand tiirii asagida verilmistir.

Cl OH OH O Cl

Cl Cl

ONO ve ONS donoér atomlar iceren Bintikleer Schiff baz komplekslerinin ¢ogu ii¢
disli Schiff bazlarindan hazirlanmaktadir. Bu Schiff bazlar salisilaldehit veya asetilketon
ile o-aminofenoller, aminoalkiller, aminoasitler, o-aminotiyofenoller ve aminotiyoller’in

kondenzasyonundan elde edilirler. Bu ligandlarin yapisal formiilleri sdyledir.

OHHO HO
\ OH \\CHZ
¢H2 |
CH CH
o2 Ve
CH=N CH:N—CH2

Salisilaldehit (veya asetilaseton) ile S-metilditiyokarbazit’in kondenzasyonu ile elde
edilen Schiff bazlari;

OH OH

s
(X p J O :
CH=N—~NH—C7 CH=N——NH—CZ
N

N O,N
S—CH;, 2 —CH,

Salisilaldehit ya da asetilaseton ile mutlak etanolde arilhidrazon’un kondenzasyonu

sekilde goriilmektedir (Patai, 1970).

I‘iJNHCOR

A
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Schiff bazlarinin halkali yapilarina 6rnek vermek gerekirse,

MO
o= QP
)

C:H
C_N/ 6''5 /
HsCs N

Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin,

azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu ligandlar koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir.
Bu grup tercihen hidroksil grubudur.

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi olduk¢a genistir. Son
zamanlarda yapilan caligmalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin
oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, Fe(Il)
tyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde basari ile
kullanilabilecegi ortaya konmustur (Ispir, 2005). Koordinasyon bilesikleri sentezinde
ligand olarak kullanilan Schiff bazlari ile birgok bilim adami ilgilenmis ve g¢esitli
kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu
takdirde, bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya
endistrisinde Ozellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolayr tip diinyasindaki 6nemi de
giderek artmaktadir. Aromatik aminler Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi
alaninda, bazi kimyasal reaksiyonlarda c¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak

kullanilmaktadir (Mohamed vd., 2005).
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Amin ve karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek bir yapiya sahip
iseler, metal iyonuyla kararli bilesik olusturabilirler. Metal-selat olusumu birgok 6nemli
biyolojik fonksiyonlarda goriiliir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve
metal iyonuna bagl olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
iyonunun biiytikligii, yiikii ve iyonlasma enerjisi kompleksin kararliligini etkilemektedir.
Ayrica ligadlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-
statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin o6zelliklerinden dolayr da boya
endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan vd.,1992). Jack-Bean iireaz enzimi ve baz
hidrojenaz enzimleri igerisinde ¢ok az miktarda Schiff baz1 Ni(Il) kompleksleri tespit
edilmistir (Ispir, 2005). Schiff bazlarindaki C=N grubunun en karakteristik &zelliklerinden
birisi metallerle kompleks teskil etmesidir. Bu grubun bir diger o6zelligi de metal
iyonlartyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan
dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil edebilmek icin molekiilde kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir
hidroksil grubu olmalidir, dyle ki metal atomu ile bes veya altili selat halkas1 meydana
getirsin. Metal iyonlar1 karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptig
bilesiklerle etkileserek reaktantlar1 bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler.

Gecis metali Schiff bazi kompleksleri, literatiirde olduk¢a genis bir ¢alisma alanina
sahiptir. Gegis metal iyonlar ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar1 incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriiliir.

Sekil 13. Diniikleer Schiff baz1 bakir kompleksi
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1.3.8. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlar1 primer alkil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin farkli
tepkimesi sonucunda olusmaktadir. Bu bilesikler kuvvetli ligand olmasinin yaninda,
¢oziiciiniin polarligina bagli olarak proton tautomerizasyonuna maruz kalabilmekte ve
benzer sekilde cis- trans- izomerleri olusturabilmektedir.

A. iki Disli Schiff Bazlar1 ve Metal Kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle tepkimesinden iki disli Schiff bazlari olusur.
Daha sonra Schiff bazi ligandlarinin metal tuzlar ile tepkimesinden kompleks bilesikler

meydana gelir.

- M
R-NH, + @C‘H@ B @C‘H—N-R—(ﬂg _CszI;_R
OH M2
X % OH % O

X : Cl, Br, FI, Alkil, Aril, R- alkil

B. Ug Disli ve Dért Disli Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri
Uc disli Schiff bazlari (A) orto-aminofenol ve alifatik amiono alkollerin
salisilaldehitlerle reaksiyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik diaminlerin

salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli salisilaldiminler (B)

olusur.
Rl CH E—(C Hg:]ﬂ_ CHE
HC=N N—CH
/
" R &
24
A B

R,R;=H,alkil halojenler,NO,,CN, OR, aril R;,R, =H, alkil, halojenler, NO,, OR,aril n=2-12

Sekil 14. Ug disli (A) ve dort disli (B) Schiff bazlar
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Uc disli ligandlar gecis metalleri ile diniikleer M,L, tipi metal kompleksleri
Olusturur. Bu komplekslerde metal iyonlar1 salisilaldehit veya fenoliin oksijen atomu
tizerinden baglanir ve metaller arasinda ¢ok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme meydana
gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin siibstitiientlerine ve metalle dogrudan baglanan
atomlara baglidir (Yamada, 1966). Genellikle dort disli salisilaldiminler ML tipi
mononiikleer kompleksler olustururlar. Fakat dort disli salisilaldiminlerin diniikleer

kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve literatiirde bu tip bilesikler rapor edilmistir.

Ry
C'an'Hdn—cH\,

N
no=( X @ x, \
o ><)

i —CH

8

M = Cu(ll), Co(lIl), Ni(I1), VO(II), Fe(Il), Mn(Il) R,Ry,R, = H,halojeniirler, NO,, CN, CHO, OR, alkil, aril
n=2-12

Sekil 15. Ug ve dort disli salisilaldiminlerin iki ve tek ¢ekirdekli komplekslerin yapilart

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de = orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir.
Sonugta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem ¢ dondér hem de & akseptor fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek
kararliligimmin bir nedenidir. Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler
olusturabilmesinde ikinci Onemli neden ise molekiilde hidrojen atomunun kolay
uzaklastirtlabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grubun (tercihen fenolik OH
grubu) bulunmasidir. Bdylece meydana gelen begli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar
ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir (Oztiirk, 1998)

Schiff baz1 metal kompleksleri ile ilgili ilk caligmalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir (Metzler vd., 1980). Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve
arkadaslarinin ¢alismalar ile baslamistir. Bu ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin
metal iyonlar1 ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu bulunmustur (Helmut,
1976). Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklart komplekslerin

yapilart diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.
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Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda manyetik duyarlilik 6lgtimleri ¢ok 6nemli
ipuclart vermektedir. Ni(II), Pd(II), Pt(Il) iyonlar1 d® istemine sahiptir. Bu iyonlar dsp?
hibritlesmesi yaparak kare diizlem ve diamanyetik kompleks olustururlar. Fakat metal
iyonu Sp3 orbitalleri ile koordinasyon yaparsa Hund kuralina gore iki tane ¢iftlesmemis
paralel spinli elektron kalir. Boyle bir durumda bilesigin spin degeri s=1/2+1/2=1
olacagindan bu kompleks tetrahedral ve paramanyetik 6zellikte olur.

Kobalt atomunun nikelden bir elektron eksigi oldugu icin dsp® hibrit orbitalleri ile
koordinasyona girerek kare diizlem kompleks, Co(1l) iyonu sp® hibrit orbitalleri ile bag
yaptiginda ise, yapinin tetrahedral ve ii¢ ¢iftlesmemis elektrondan dolayr paramanyetik
ozellikte olmasi beklenir.

Azometin bagindaki azot atomunun serbest elektron ¢ifti tasimasi bu grubun elektron
verici olmasma yani bazik karakterde olmasma neden olur. Boylece Lewis bazi
durumundaki azometin grubu serbest elektron ¢iftini metale vererek koordinasyon
bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis elektronlarin metal
iyonlar1 ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi i¢in yeterli degildir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde
hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup
(Ornegin; fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. Béylece meydana gelen besli ve altili
kararli selat halkalar1 ortaya ¢ikar. Bunlara en 1yi 6rnek salisilaldoksim kompleksleridir

(Demirhan, 1997). Bu kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniir.

Sekil 16. Salisilaldoksim’in Ni(II) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlari ile olusturduklar1 komplekslerin
yapilar1 kare diizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine degil,
ayni zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterine de baglidir.

Bu komplekslerin yapilarmin aydinlatilmasi i¢in en iyi metot manyetik duyarlilik

Sl¢iimiidiir. Ni(Il), Pd(I1) ve Pt(II) iyonlar: d® sistemine sahiptirler (Ni*?:[Ar]3d®4s°4p®). Bu
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iyonlarin dértlii koordinasyon yapmalari igin iki ayr1 olasilik vardir. Bu iyonlar eger dsp®
hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse bdyle bir kompleks kare diizlem yapida ve
diamagnetik olacaktir. Iyonlar sp3 hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise
tetrahedral yapida ve paramanyetik bir kompleks olusturacaktir (Bigak, 1980).

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp® hibrit
orbitalleriyle bag yapan Co(Il) iyonunun kompleksleri kare diizlem yapida ve bir tane
eslesmemis elektron tagidiklarindan paramanyetiktir. Kobalt(II) *nin sp® hibrit orbitalleri
ile olusturdugu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise {i¢ tane eslesmemis paralel spinli
elektron bulundugu i¢in paramanyetiktir. Kobalt(III)’ iin dsp® hibrit orbitalleri ile bag
yaparak olusturdugu oktahedral komplekslerde ise eslesmemis elektron yoktur. Oktahedral
yapidaki Co(III) kompleksleri diamanyetiktir.

Cinko(Il) atomu d'° sistemine sahiptir ve sp* hibrit orbitalleri ile tetrahedral yapida
diamanyetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve salisilaldoksimin Ni(II), Cu(Il) ve
Pd(II) kompleksleri kare diizlem yapida ve diamanyetiktir. Mokhles tarafindan
sentezlenen, N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin Ni(II) kompleksi kare diizlem yapida

ve diamanyetik, Cu(ll) kompleksinin ise kare diizlem yapida ve paramanyetik oldugu rapor

edilmistir (Mokhles, 2001).
M
N

N/ N_’f
\.'\ ;/' _\H

Sekil 17. Mokhles’in sentezledigi metal kompleksi
1.3.9. Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Molekiiler oksijen tasinmasinda metal kompleksleri kullanildigi bilinmektedir.
Bir¢ok ligand ile Cu(Il) komplekslerinin biyolojik aktivite gosterdigi rapor edilmistir.
Ayrica Schiff bazi komplekslerinin bazi reaksiyonlart katalizlemede kullanilmaktadir.
Aminoasitlerden olusan Schiff bazlari, nikel, krom, kobalt, kalay, rutenyum, c¢inko,

kadmiyum ve demir gibi metal iyonlari ile kompleks meydana getirdigi bilinmektedir. Bu
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kompleksler, gesitli endiistri dallarinda kullanilirlar ve kimya bilimini ilgilendiren énemli
bir siniftir.

Salisil aldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging tersinir oksijen baglama yetenekleri,
katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, fotokromik
ozellikleri ve toksik metallerle asirt komplekslesme ilgileri nedeni ile ligand olarak,
sentezlenmis ve incelenmiglerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan Schiff bazlari,
hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi gorev yapma kabiliyeti
olan model bilesik olarak, biyolojik amagla arastirilmistir.

Siibstitlie o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff baz1 ligandinin Zr
kompleksinin tekstil materyal boyar madde &zelligi incelenmistir. Kompleksin termal
kararliliginin iyi derecede oldugu goriilmiistiir. Polistiren recinelerin boyanmasinda sar1 ya
da turuncu renk elde edilmistir. Boyanmis regine ilizerindeki boyanin 1s1 ve 1s18a karsi
dayanikliligiin iyi oldugu belirlenmistir. Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin
gibi alkil diaminlerle kondenzasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin nikel
komplekslerinin termoplastik regineler igin 11k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun
oldugu rapor edilmistir (Orthmer, 1968).

Schiff bazlarmin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivite gdstermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
(Scovill, 1982). Aromatik aminlerin Schiff bazi1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda
(Singh, 1986), bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak
(Tarafder, 1986) kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarimda miicadele reaktifi
(Smith, 1990), polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan,
1992) ve bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanarak ucak
yapiminda, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde (Oztiirk,

1998) ve daha bir¢ok sanayi dalinda kullanilmaktadir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim ¢oziicli ve kimyasal maddelerin saflagtirma islemleri

literatlirde agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

1,3-dibrompropan, salisil aldehit, tiyosemikarbazit, bakir(Il) kloriirii, Ni(Il) kloriir
Fluka Chemie AG(Buchs, Switzerland), EtOH, MeOH doétérodimetilsiilfoksit ve

dotorokloroform Merck (Darmstadt, Germany), Et;O Emir Kimya(Ankara, Tirkiye),

firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi
Infrared Spektrofotometresi
UV-VIS Spektrofotometresi
Kiitle Spektrofotometresi

Manyetik Suseptibilite

: Varian XL-200 NMR

: ATl Unicam Matson 1000 Model FT

: ATl Unicam UV2 Model UV/Vis

: Micromass Quattroo LC-MS/MS

: Olgiimler Recep Tayyip Erdogan Universite’sinde

alindi.
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2.4. Deneyler

2.4.1. 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
Ligandi ve Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. 2,2'-[propan-1,3-diilbis(oksi)] dibenzaldehitin Sentezi (2)

2,2'-[propan-1,3-diilbis(oksi)] dibenzaldehitin Sentezi (3) referans (Karabocek, vd.,
2013)’e gore sentezlendi. 3.2 g (20 mmol) taze hazirlanmis, potasyum 2-formilfenolat(2)
ve 2 g(10 mmol) 1,3-dibrompropan(1l) dimetil formamit(DMF) de ¢6ziindii. 3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra karisim 50 mL buzlu-suya dokiildii. Coken madde
stiziildii. Ele gegen kati madde etil alkolde sicakta ¢oziilerek 1 g aktif komiir ilave edilerek
30 dk kaynatild1 ve siiziildii, sonra oda sicakliginda kristallendirildi. Bundan sonra beyaz
katt madde siiziilerek vakum desikatoriinde P,Os iizerinde kurutuldu. E.n. 120°C, olan
madde %80 verimle elde edildi. IR (KBr disk.)/: v(C=0) titresim band1 1682 cm™ de v(C-
0) titresim band1 1240 cm™ de gozlendi. *‘HNMR(CDCls)/ppm &: 10.50 (s, 2H, CHO), 7.0—
7.85 (m, 8H, aril), 4.33 (t, 4H, C-OCH2 ), and 2.44 (p, 2H, -CH2-). Kiitle: (ESI) m/z = 284
M+. Elementel Anal.( C17H1604.) Hesaplanan. (%): C, 72.90; H, 5.82. Bulunan (%): C,
72.70; H, 5.8.

Br OK oi TcHo
< + 2 -_— > <
Br CHO =

; CHO

(1) () @)

2.4.1.2. 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
Sentezi (5)

2.84 g (10 mmol) dialdehit (3) ve 1.82 g (20 mmol) tiyosemikarbazit 25 mL etanolde
(EtOH) ¢oziilerek 10 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bundan sonra karisim 50 mL

soguk suya ilave edildi ve ¢oken kat1 madde cam krozeden siiziildii. Ele gecen ham kati
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madde etil alkolde sicakta ¢oziilerek 1 g aktif komiir ilave edilerek 30 dk kaynatildi ve
stiziildii, sonra oda sicakliginda kristallendirilmeye birakildi. Bundan sonra amorf halde
coken beyaz kati madde siiziilerek vakum desikatoriinde P,Os iizerinde kurutuldu. E.n.
233°C olan ligand (H,L). %75 verimle elde edildi. IR (KBr disk.): v(=N-H) titresim band1
3419 cm™ de, v(NH,) titresim bandi dublet olarak 3275-3158 cm™ de, v(C=N) titresim
band1 1597 cm™ de ve v(C-O) titresim bandi ise 1245 cm™ de gozlendi. *H-NMR(DMSO-
ds)/ppm o: 11.37 (s. 2H, =N-H), 8.47 (s, 2H, N=CH), 7.88-8.07 (d. 4H, NH), 6.91-8.1 (m,
8H, aril), 4.24 (t, 4H, -OCH,), and 2.48 (p, 2H, -CH,-). Kiitle: (ESI) m/z = 430.10 M".
Elementel analiz (C19H2Ns0,S;) (%): Hesaplanan: C, 53.0; H, 5.2; N, 19.5. Bulunan: C,
52.9; H, 5.3; N, 19.6.

<o CHO S
+ HN C
0 ‘o NH

; CHO

®) (4)

2.4.1.3. 2,2°-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H.L) ile
Bakir(IT) Kompleksinin Sentezi (6)

2.15 g (5 mmol) 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
10 mL dimetil formamitte (DMF) ¢6ziildii ve tizerine 20 mL EtOH da ¢oziinen 0.85 ¢
(5mmol) CuCl,.2H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi. 5 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karisima damla damla 1 mL sicak su damlatildi ve karisim kristallenmeye
birakildi. Sonra ¢oken yesilimsi-kahve renkli kati cam krozeden siiziildii, daha sonra sirast
ile H,O, EtOH ve Et,0 ile yikandi ve vakum desikatoriinde P,Os lizerinde kurutuldu.
300°C< E.n. olan Cu(ll) kompleksi %65 verimle elde edildi. Elementel analiz
(C19H22CuNg0,S,Cl,) Hesaplanan (%): C, 40.38; H, 3.90; N, 14.90; Cu, 11.25. Bulunan:
C, 40.32; H, 3.70; N, 15.15; Cu, 11.0. Kiitle (ESI): m/z = 492.15 M".
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CO _N\ /S
Cu
0 _N/ \S

cuL, (6)

2.4.1.4. 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H.L) ile
Nikel(11) Kompleksinin Sentezi (7)

2.15 g (5 mmol) 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
10 mL dimetil formamitte (DMF) ¢6ziildii ve tizerine 20 mL EtOH da ¢oziinen 1.20 g
(5mmol) NiCl,.6H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirllmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi. 6 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karisima damla damla 1 mL sicak su damlatildi ve karisim kristallenmeye
birakildi. Sonra ¢oken agik kirmizi renkli kati cam krozeden siiziildii, daha sonra sirasi ile
H,0, EtOH ve Et,0 ile yikand: ve vakum desikatdriinde P,Os iizerinde kurutuldu. 300 °C<
E.n. olan Ni(ll) kompleksi %60 verimle elde edildi. Elementel analiz
(C19H22NiNgO,S,Cl,). Hesaplanan (%): C, 40.75; H, 3.95; N, 15.0; Ni, 10.50. Bulunan: C,
40.90; H, 4.15; N, 14.65; Ni, 10.75. Kiitle (ESI): m/z = 488.15 M".

/ \

O — N S
< N
Ni

O S

N/
AN
\
NH

NiL (7)



36

2.4.1.5. 2,2°-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H.L) ile
Kobalt(l1) Kompleksinin Sentezi (8)

2.15 g (5 mmol) 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
10 mL dimetil formamitte (DMF) ¢6ziildii ve tizerine 20 mL EtOH da ¢oziinen 1.20 g
(5mmol) NiCl,.6H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 5 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi. 5 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karigima damla damla 1 mL sicak su damlatildi ve karigim kristallenmeye
birakildi. Sonra ¢oken kahve renkli kati cam krozeden siiziildii, daha sonra siras1 ile H,0,
EtOH ve Et,0 ile yikand1 ve vakum desikatoriinde P,Os iizerinde kurutuldu. 300 °C< E.n.
olan Co(ll) kompleksi %80 verimle elde edildi. Elementel analiz (C19H22CoNgO,S,Cl>).
Hesaplanan (%): C, 40.72; H, 3.96; N, 15.0; Co, 10.52. Bulunan: C, 40.56; H, 4.0; N,
15.30; Co, 10.8. Kiitle (ESI): m/z = 487.46 M".

NH
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CoL (8)



3. BULGULAR

3.1. 2,2°-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L) Ligandi
ve Komplekslerinin Sentezi

2,2"-[propan-1,3-diilbis(oksi)] dibenzaldehit(3) ve tiyosemikarbazitin (4) etanoldeki

reaksiyonu ile 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L)
sentezlendi. Spektroskopik ve fiziksel sonuglar 6nerilen yapiy: desteklemektedir.
2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L) ligandinin

bakir(IT), nikel(ll) ve kobalt(ll) kompleksleri (6, 7, 8) hazirlandi. Bu ligandin ve
komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 1, 2, 3 ve 4’de verilmistir.

NH, /NH /NH
= X o
0 =N S 0 N S 0 N S
< / N N
CU\ ,NI\ /CO\
0 _N\ S O _N\ JS 0 _N\ JS
:< HN— HN—
NH, NH NH
cu(ll) (6) Ni(Il) (7) Co(ll) (8)

Tablo 1. 2,2’-(propenilendioksi)dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L) *H- ve *C-
NMR spektrum degerleri (TMS /DMSO-ds) (8/p.p.m.)

ci1|C2|C3| C4 |C5| Cb | CT7 C-8 C-9 C-10 | -NH -NH,
BC | 27.1 | 39.2 |138.8| 126.4 [122.7 | 121.1 | 112.9 | 131.8 | 157.4 | 178.1
'H | 248 | 424 | 1,98 6.91-8.1 11.37 8.5 |7.88-8.07

Tablo 2. Ligand ve metal komplekslerinin karakteristik IR bandlar1 (cm™)

Bilesik v(=N-H) v(-NH,) V(C=N) v(C=8)

H,L* 3157 (d) 3419-3274 1597 1043

CuH,L! (d) 3441-3337 | 1660, 1600

NiH,L* 3160 (d) 3437-3384 | 1667, 1588 1046
(d) 3312-3260

CoH,L* 3161 (d) 3438-3385 1666 1043
(d) 3314-3262
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Tablo 3. Ligand ve metal komplekslerinin fiziksek verileri

Bilesik Empirik formiil Renk Verim MS(m/z) 1ot
H,L! C1sH2N60,S; beyaz 75 430 -

CuH,L' C19H22CuNgO,S,Cl, yesil- kahverengi 70 492 1.76
NiH,L* C19H22NiNgO,S,Cl, mat kirmizi 61 488 2.80
CoH,L* C19H,,CoNgO,S,Cl, kahverengi 80 487 4.34

Tablo 4. Ligand ve metal komplekslerinin elektronik gegisleri, (Amax in M)

Bilesik n—T* n—m* d-d bant

H,L 280 320 -

CuH,L 290 321 480

NiH,L 298 356 540
CoH,L 292 363 675, 660, 645, 600

Metal atom basina 297 K’de (B.M.). UV/Vis spektrumu DMF’de alinmistir.




4. TARTISMA

4.1. 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L) Ligandi
ve Komplekslerinin Sentezi

2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon)’un yapist ile ilgili Tablo
1, 2, 3 ve 4°de 'H-NMR, ®C-NMR, IR, manyetik moment ve UV-Vis spektroskopik
degerleri verilmistir. Ligandin Onerilen yapisindaki NgS; dondr seti mevcuttur. Bu donor
atom grubu metal iyonlar1 ile bire bir oraninda kompleks olusturmaya elverislidir. Mevcut
ligandin mononiikleer Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) kompleksleri hazirlanarak yapilar
spektroskopik yontemlerle aydinlatildu.

Ligandin DMSO-ds ¢ozeltisi ile alinan *H-NMR spektrumunda gdzlenen rezonans
degerleri Tablo 1’de verilmistir. 'H-NMR spektrumda 2.48 (2H) ppm’de gbzlenen
multiplet CH,-1 protonlarina, 4.24 (4H) ppm’deki triplet OCH,-2 protonlarina, 6.91-
8.1(8H) ppm’de gozlenen multiplet aromatik halka protonlarina ve 7.88-8.07 (4H) ppm’ de
gozlenen dublet yayvan singletler -NH, ve 8.5 (2H) ppm’de gozlenen singlet -NH
protonlarima ve 11.37 ppm de gozlenen singlet’in HC=N protonlarina ait olduguna
yorumlandi. 2,2’-(propenilendioksi) dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon)’un DMSO-dg
¢ozeltisi ile alman 'H-NMR spektrum(sekil 1-3) verileri Gnerilen yapiin dogrulugunu
acikca gostermektedir. Ayrica 7.88 ve 11.37 ppm’deki sinyal D,0O ilave edildikten sonra
doteryum ile yer degistirdiginden gozlenemedi. Bu durum ise doteryum ile yer
degistirebilen -NH protonlarmin varligini dogrulamaktadir.

'H-NMR spektrumlarindaki sinyallerin integral degerleri de incelendiginde beklenen
proton dagilimlar1 gozlenmektedir. 2.48 ppm’deki sinyal 2H’a, 4.24 ppm’deki sinyal 4H’a,
6.91-8.1 ppm’deki sinyal 8H’a, 7.88-8.07 ppm’deki sinyal 4H’a ve 11.37 ppm’deki sinyal
ise 2H’a karsilik gelmektedir.

BC-NMR spektrumunda 10 adet sinyal gozlenmistir ki bu da yapr i¢in beklenen bir
durumdur. Bu sonuclarda yapiy1 dogrulamakta olup 13C-NMR rezonans degerleri 27.1 C-1,
39.2 C-2, 138.8 C-3, 126.4 C-4, 122.7 C-5, 121.1 C-6, 112.9 C-7, 131.8 C-8, C-9 C-9 ve
178.1 C-10 karbonlarimin varligini gostermektedir (Sekil 4).

Kiitle spektrumunda ligandin m/z 430 M" sinyali gézlenmistir. Bu sinyal degerleri de

molekiiler iyonun ve ligandin olustugunu gostermektedir. (m/z, ESI) 492 M" sinyali
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mononiikleer Cu(Il), kompleksinin yapisint dogrulamaktadir. Ni(Il) ve Co(Il)
komplekslerinin kiitle spektrumlarinda gozlenen 487 M deki molekiiler iyon pikleri,
Ni(IT) ve Co(II) kompleksleri i¢in 6nerilen yapi1 ile uyumlu géziitkmektedir.

IR spektrumlarinda gozlenen titresim frekanslarida onerilen yapilarin dogrulugunu
destekler niteliktedir. Ligandin IR spektrumundaki 3419-3274 cm™ deki dublet v(-NHy),
3157 cm™ de v(-NH), 1597 cm™ de gozlenen v(C=N) grubunun ve 1043 cm™ de gozlenen
titresim bandi ise v(C=S) grubunun varligin1 dogrulamaktadir. Mononiikleer Cu(ll), Ni(ll)
ve Co(Il) metal komplekslerinin IR spektrumlarindaki v(=N-H), v(-NH,), v(C=N), v(C=S),
karakteristik titresim bandlarinin frekanslarinda 5-60 cm™lik daha diisik veya daha
yiiksek frekanslara kaymasi komplekslerin olustugunu gosterir (Karabocek, vd., 2006;
Karabocek, vd., 2009; Karabocek, vd., 2013).

Oda sicakliginda bulunan biitiin kompleksler i¢in manyetik moment o&lglimleri
yapilmis ve elde edilen degerler Tablo 3’de verilmistir. Mononiikleer Cu(Il) kompleksi igin
manyetik moment teorik olarak 1.73 B.M. iken yapilan 6lgiimler sonucunda 1.76 B.M.
bulunmasi bu kompleksin normal manyetik moment olusturdugunu ve bu deger
¢iftlesmemis tek spinli d° sistemine ait Cu(Il) iyonuna ait oldugunu ve yapinin kare diizlem
olduguna yorumlandi. Ni(II) kompleksi i¢in bulunan 2.80 B.M.’luk deger d® sisteminin
varligint ve ciftlesmemis iki spinin oldugunu dogrular. Bu sonu¢ Ni(II) kompleksinin
olustuguna yorumlandi. Co(Il) kompleksi i¢in bulunan 4.34 B.M.’luk kat1 hal manyetik
moment degeri c¢iftlesmemis ti¢ elektrona karsilik gelmektedir ki, bu durumda Co(ll)
kompleksinin tetrahedral yapida olduguna yorumlandi (Golcuk, vd., 2003; Holm ve
Cotton, 1960; Allan, vd., 1964).

Ligand ve komplekslerin UV-Vis spektrumlart DMF’de alindi. Absorbsiyon bantlari
Tablo 4’de verilmistir. Ligand ve bunun Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) komplekslerinin UV-Vis
spektrumlarinin 280-300 nm de gozlenen absorbanslar n—n* gegislerinden, 320-360 nm de
gozlenen absorbanslar n-m* gegislerine yorumlandi. Cu(Il) kompleksinin UV-Vis
spektrumunda gozlenen 480 nm d-d gegisi Cu(Il) iyonunun gevreSinin kare diizlem
geometriye sahip olduguna yorumland: (Jeragh, vd., 2015). Ni(ll) kompleksinin elektronik
gecis spektrumunda yalnizca tek bir yayvan pik gozlenmis olup, bu durum metal atomu
cevresinde bozunmus karediizlem veya tetrahedral arasinda bir geometri olustuguna
yorumlanmigtir (Amer, vd., 2013; El-Asmy, vd., 2015). Co(ll) kompleksinin UV-Vis
spektrumunda 675, 660, 645 ve 600 nm gegisler gozlenmis olup, bu bandlardan 675 nm’
deki gecis izinli olup, *Ax(F) —*T1(P) gecisine karsihik gelmektedir. 660, 645 ve 600
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nm’deki diger bandlar ise sirast ile *A(F) —*E(G), *Ax(F) — *T1(G) ve *Ax(F) — *T»(G)
yasakli gecislerine karsilik gelmektedir. Co(Il) kompleksi i¢in gozlenen bu degerler
geometrinin tetrahedral olduguna yorumlandi (Bardakgi, vd., 2015). Bu sonuglar ile
HoL’nin ve Cu(Il) ve Ni(II) Co(ll) iyonlarmin HyL ile yaptigt komplekslerin Onerilen
yapilari, yapilan spektroskopik caligmalar ile uyustugu gozlenmektedir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen ligand ve bu ligandin mononiikleer Cu(ll), Ni(ll) Co(ll)
kompleksleri hazirlanmis ve yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Son
yillarda biyolojik molekiillerin aktif bdlgelerine benzer metal iyonlar1 iceren model
bilesiklerin sentezi ve yap1 aydinlatilmasi tizerine ¢alismalar ilgi ¢ekmektedir. Bu nedenle
detayli olarak bakir proteinleri olan hemosiyanin ve tirosinaz gibi oksijen tasinmasinda ve
tirosinin oksidasyonu i¢in O ’i aktive etmedeki rolii arastirilmis. Dolayisi ile oksijen
tasiyan proteinlere model olabilecek veya yerine gegebilecek mimik bakir komplekslerinin
sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi iizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Lineer
ligandlarla hazirlanan bircok diniikleer kompleksin oksijen tasinmasi gibi fonksiyonlar
arastirilmistir. Homodintikleer bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonuna da 6zel bir ilgi
gosterilmistir. (Chand vd., 2000). Bu kompleksler sadece bir enzim model bilesigi degil
ayni1 zamanda molekiiler miknatis 6zellige de sahip oldugu belirlenmistir.

Baz1 redoks aktif bakir komplekslerinin niikleik asitler iizerine etkileri
incelenmektedir. Bu niikleaz model bilesikler fizyolojik ortamlarda metalin de gérev aldig
bir islem ile DNA’nin kesilmesini saglar. Bu bilesiklerin aktiviteleri DNA ile zayif veya
kuvvetli etkilesimlerine baglidir. Bu konuda en etkili olan bis-(1,10-fenantrolin)-bakir iyon
kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon bilesigidir. Ayrica
demir-EDTA tiirevlerinin, ¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro  platin
kompleksleri ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir 6zellik
gostermektedirler (McGhee ve von Hippel, 2000). Giiniimiizde platin komplekslerinin
etkin bir sekilde klinik olarak kullanimi anti kanser Ozellik gosteren yeni metal
komplekslerinin dizayn1 ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha
da artirmistir. Bu nedenle niikleik asitlerle etkilesen ve DNA zincirlerini kesen yeni metal
komplekslerinin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlasilmasinin
bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farkli amaglar igin
kullanimini saglayacagi bilinmektedir (McGhee ve Von Hippel, 2000).

Diger bir metaloenzim sinifin1 da siiperoksit dismutazlar (SOD) olusturur. Bu
enzimler biyolojik sistemlerde kendi kendine ve enzimatik oksidasyonlar ile meydana
gelen siiperoksit radikallerini katalitik olarak temizleme gorevini yaparlar. Siiperoksit

radikal anyonu genelde tahrip edici hastaliklara, kansere ve yaslanmaya neden olan bir¢ok
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biyolojik sistemde bulunan toksik bir tiirdiir. Oksijen toksitesine karsi bir koruma sagladigi
icin bu enzimler solunum hiicrelerinin hayatta kalmasi i¢in gereklidir ve solunum yapan
organizmalarda yaygin olarak bulunurlar. Oksijenli solunum yapan organizmalarda
stiperoksit radikalinin hidrojen peroksite doniisiimiinii katalizleyen SOD enzimleri aktif
merkezinde Fe, Mn veya Cu/Zn gibi gecis metalleri bulunur. Biyolojik molekiiller ile
etkilesim Sonucu niikleik asitler iizerinde gerceklesen yapisal degisimlerin belirlenmesi
protein-DNA  komplekslerinin ~ biyolojik  fonksiyonlarinin  ve mekanizmalarinin
aydinlatilmasi agisindan 6nem arzetmektedir.

Bu ¢aligmada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen
2,2’-(propenilendioksi)dibenzaldehit bis(tiyosemikarbazon), (H,L) ligandinin Cu(ll), Ni(ll)
ve Co(Il) kompleksleri hazirlanmis yapilart spektrofotometrik  yontemler ile
aydinlatilmistir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin herhangi bir biyokimyasal fonksiyona
sahip olup olmadigi detayli biyokimyasal ¢aligmalar sonucunda ortaya konulabilir. Yapilar
ile ilgili elde edilen bilgiler spekiilatif model olabileceklerini desteklemektedir.
Dolayisiyla, bu tiirden ¢esitli metal merkezleri bulunan model bilesiklerin sentezi ve
herhangi bir biyolojik fonksiyonu yerine getirebilmeleri, hem yapisi tam olarak bilinmeyen
yapilarin aydimnlatilmast ve hem de benzer aktif bolgelerin fonksiyonlarinin ortaya
konulmasi1 ag¢isindan son derece onemlidir. Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin
cesitli endiistriyel alanlarda ve tip alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda

tilkemize saglayacagi ekonomik ve bilimsel katkilar miimkiindiir.
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