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Bu ¢alismada bir schiff bazi * 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]}
diphenol” ve Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) tuzlari ile onun diniikleer metal kompleksleri
sentezlendi. Bu ligand ve komplekslerinin yapilari *H ve *C NMR’1, IR, UV-Vis ve kiitle
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aydinlatildi

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, salisilaldehit, metal kompleksler

VI



Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF A NEW SCHIFF BASE AND ITS
METAL COMPLEXES (Cu(ll), Ni(11), Co(I1))

Seda MUHSIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program

Supervisor: Prof. Dr. Serdar KARABOCEK
2012, 50 Pages, 12 Appendix Pages

In this study, a new schiff base “2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)-
methylylidene] }diphenol” and its dinuclear metals complexes with Co(ll), Cu(ll) and
Ni(ll) salts was synthesized. The structures of this ligand and new three metals complexes
were characterized by a combination of **C-, 'H-NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies

and magnetic moments.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en onemli ve en hizli gelisen
dallarindan birisidir. Koordinasyon bilesikleri, yapilari, sayilarinin fazlaligi, renkleri,
manyetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada oldukca genis
bir arastirma alanina sahiptirler. Glinlimiizde koordinasyon bilesikleriyle endiistride,
biyolojik sistemlerde ve gesitli kimyasal islemlerde sik¢a kargilagilmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred Werner tarafindan
ortaya atilmistir. Werner'in koordinasyon teorisi ile kompleks bilesiklerin bir ¢ok
ozellikleri agiklanabilmistir. Kuantum mekaniginin ortaya ¢ikist ve bu kuramin atomlari
bir arada tutan kimyasal baglara uygulanmasi ile Valens Bag Teorisi dogmustur. Bu teori;
komplekslerin sadece hibrit tirli ve geometrisi ile ilgilenmekte, metallerin ve
elektronlarmin elektriksel alandaki davraniglarini géz Oniine almamaktadir. Daha sonra
Kristal Alan Teorisi ve Molekiiler Orbital Teorisi'nin ortaya ¢ikmasi ve gelismesiyle ile
koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik
transfer olaylar1 ve ¢esitli yapisal 6zelliklerinin izah1t miimkiin olmustur (Bekaroglu,1972).

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ile buna baglanmis degisik
sayida yiikli veya yliksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Merkezdeki metal
iyonuna baglanan yiikli veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlar merkezdeki metal
atomuna yapisindaki bir veya daha fazla sayidaki elektron verici (dondr) atomlari
vasitasiyla baglanmaktadir. Metal atomu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha fazla
sayida donor 6zellige sahip grup varsa bu durumda meydana gelen kompleks bilesige selat
bilesigi ad1 verilmektedir. Halen bilinen ¢ok sayida ligand olmasina ragmen metal ile bag
olusturabilen dondr atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis olgiide
incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir (Black ve Hartshorn, 1972).

Koordinasyon kimyasinda siklikla kullanilan, 6énemli ligandlardan biri de schiff
bazlaridir. 1869 yilinda ilk kez Alman Kimyager Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlari, 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslari (Pfeiffer, vd., 1932) tarafindan ligand olarak
kullanilmistir. Bu tarihe kadar ligand olarak sadece (CN°, NHs, H;N-NH, CzO4‘2) gibi



kiiciik molekiiller kullanildigindan, bdylesine biiyliik molekiiller ilging birer ligand olarak
kabul edilmis ve pek cok metalle Schiff bazi kompleksleri hazirlanmistir. Schiff bazlart
elde edildigi giinden bu yana kimya endiistrisi ve tibbin gelismesinde oldukg¢a faydali
olmustur. Giiniimiizde ise Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri kimyagerler tarafindan
halen ilk glinkii yogunlugu ile incelenmekte ve bu ¢aligsmalar gelecekte de schiff bazlarinin

onemli bircok c¢alismaya Onciiliik edecegini gostermektedir.

1.2. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Schiff bazlar1 primer aminlerle aldehit veya ketonlarin kondenzasyonundan elde
edilen, yapisinda karakteristik 6zelligi olarak C=N c¢ift bagi bulundurmasindan dolay1 da
“imin” veya “azometin” bilesikleri olarak adlandirilan, RR'C=NR" yapisiyla karakterize
edilen bilesiklerdir. R ve R1 alkil veya aril siibstitiientleridirler (Park vd. 1998).

Yapisinda dondr atom olarak imino grubuna bagli azot bulunduran schiff bazlarinin
azot atomundaki serbest elektron ciftleri vasitasiyla metallerle kolaylikla kompleks
olusturduklar1 bilinmektedir. Ge¢is ve agir metaller ile olusturduklar1 komplekslerin ¢evre
kimyasinda, biyokimyada, zirai amaglarda, ila¢ ve boya sanayisinde ¢ok genis bir kullanim
alan1 vardir.

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalar1 (Park vd., 1998;
Lu vd., 2003), olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri (Olie ve Olive, 1984),
elektrokimyasal elektron transferi (Rahaman vd., 2005), fotokromik 6zellikleri (Kunkely
ve Vogler, 2001) ve baz1 toksik metallerle kompleks olusturmalari (Mederos vd., 1999)
gibi 6nemli pek ¢ok konuda ¢alisilan bir konudur. Ayrica ligandlarin 6nemli bir smifidir ve
giinimiize kadar koordinasyon kimyasi igerisinde ¢ok genis bir calisma alanina sahip

olmustur (Hokelek vd., 1995; Hayvali vd., 1999).

1.3. Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
veya keton bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilirler. Ornegin, aminotioller,
o-aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir (Ozelcanat, 2008).
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Sekil 1.Schiff bazlarinin sentezi
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Sekil 2. Schiff bazlarinin 2 agamal1 genel sentez mekanizmasi

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 iki basamakli bir mekanizma iizerinden meydana
gelir. Birinci basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis amino grubunun
katilmastyla bir tetrahedral karbonilamin ara iiriinii olusmasidir. ikinci basamak ise azotun
bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir.

Birinci basamak, genellikle asidik ¢ozeltilerde meydana gelir. Bu nedenle imin

eldesi ortam pH’ sina bagimli bir reaksiyondur. Cozelti ¢ok asidik olursa, amin derisimi



ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi
yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir (Ozelcanat, 2008).

Sekonder aminlerle aldehitler arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda da imin
elde edilebilmektedir. Bunlar kuarterner (dordiinciil) azot atomu igerdiginden iminyum
tuzlar olarak da isimlendirilirler (Fessenden R. ve Fessenden J., 1990).

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir.

Salisilaldehitin stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer
aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum
asetat varliginda gegis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmast  ile  N-alkil  salisil

aldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).

®T
OH Q N=C
+ 2 \ /
R—NH2 + M° —= M\
H H R

Sekil 3. Schiff tarafindan sentezlenen schiff bazi

1.4. Schiff Bazlarimin Eldesi

1.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metot, alifatik yada aromatik
aldehit veya ketonlarin alifatik yada aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu
reaksiyon ¢esitli kosullarda 6rnegin;

v' Gaz halindeki primer amini kati keton erigi tizerinden gegirerek,
v" Aminlerin aldehitlerle herhangi bir solvent ve kataliz olmadan direk

reaksiyonundan,



v Bazi aldiminlerin hazirlanisinda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile suyun
azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasiyla,
v" Su fazindaki aminlerin ketonlarla direk reaksiyonundan,
v" Sodyum veya potasyum hidroksit katalizorliigiinde diisiik sicakliklarda reaksiyon
gerceklestirilerek,
v Yiiksek sicaklik ve basingta ortama baz ilave edilerek,
v Asidik reaktiflerin 6rnegin p-toluen sulfonik asit, metan sulfonik asit veya titanyum
tetraklorit varliginda dehidrasyon ile gerceklesebilir.
Bu yolla imin olusumu iki basamakta gerceklesen islemdir. Ilk basamakta
niikleofilik 6zellik tagiyan amin, kismi pozitif ylik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bu
katilma reaksiyonu sonrasi azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene

baglanir (Duman, 2007).

R R
w , hizl | hizl
)J\ + R-NH, == O R = HO R
R R o
R—NH; R™NH

R . R R Ft’

| +«H" hizi -HaO yavas ; -H" hizli R __..-*N“x 1

HO A = 4,0 A ;}:“ \;L/ R
HLLH H

Ikinci basamakta ise OH grubu protonlanarak ortamdan su olarak ayrilir ve amin
elde edilir.

Imin olusumu pH’ a bagl bir reaksiyondur. Ik basamakta ¢dzelti ¢ok asidik olursa
niikleofilik amin derisimi azalir ve normalde hizli olan reaksiyon yavaslar. Ikinci
basamakta OH- grubu su olarak ayrilmaktadir ve ortamdaki asit derigsiminin artmasi ikinci
basamagin hizin1 arttirmaktadir. Bu nedenle en uygun pH, bu iki ucun arasindaki pH
degeridir. En uygun pH'da tepkimenin hizi en yiiksek olur ve yapilan calismalarda en
uygun pH degeri 3—4 olarak bulunmustur. Bu pH da ortamdaki aminlerin bir kismi
protonlanmistir fakat niikleofilik katilma tepkimesinin baglamasi igin yeterli miktarda

serbest aminde ortamda bulunmaktadir.



Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayni primer
aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlart karsilastirildiginda reaksiyon hizi siralamasi;
aromatik aldehit> alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton olarak bulunmustur.
Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi arttirmak i¢in aldehitlere gore daha
yiiksek sicaklik, daha uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik
kondenzasyon goriilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi gergeklesen
reaksiyonlarda, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron c¢ekici grup tasimasi
reaksiyon hizini diisiiriirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici grup
bulunmasi reaksiyon hizini yiikseltmektedir.

Reaksiyonda kullanilan aminler gbz oniine alindiginda, kullanilan amin ne kadar

zayifsa reaksiyon hizinin da o kadar diisiik oldugu gézlemlenmistir (Duman, 2007).

1.4.2. Organometalik Bilesiklerin Nitrillerle Reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak icin reaksiyon verebilirler.
Olusan ara katilma ftriinlerinin ketonlara hidrolize ugramasii engellemek i¢in ortama
susuz amonyak veya susuz hidrojen kloriir katilarak ara katilma {irlinlerinin izolasyonu
saglanabilir. Bu yolla % 50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir fakat olusan
ketiminin ketona hidrolizini engellemek igin ketimin susuz ortamda saklanmalidir (Duman,
2007).

NMgBr NH
RC=N 4 R'MgB )—L 120 )J\
— + r ————— —_— 1
R R' +H R R

1.4.3. Organometalik Bilesikler ile C=N Bagh Bilesiklerin Reaksiyonundan

C-klor-N-benzilideanilinler’deki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya alkil

grubuyla yer degistirmesi sonucu yiiksek verimle iminler elde edilebilmektedir.



N-(Ar) N-(Ar)

Cl R
4+ RAMgX —=

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu ana

iiriin olarak benzilamin elde edilirken, yan iiriin olarak ketiminler elde edilebilmektedir.

HO o H
N NH Vi
[mk< + RMgX —=  @an( +{Nk<
H H R

N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasga eklenmesi %50

imin ve %20verimle nitril elde edilmesiyle sonuglanmaktadir (Duman, 2007).

T’ Cl 4 RMgX — = RC=N 4 T H+HC|+MQXE

1.4.4. Karbon Azot Bilesiklerinin Indirgenmesinden

LiAIH4’in THF i¢indeki ¢6zeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak

tizere indirgedigi bulunmustur. Reaksiyon sonucu amonyakta olusmaktadir.

=M
= ;
@/ LiAH, @/\HH? N @/\Hm + Nty

(%358) (%30)



Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizor kullanilarak basing altinda

hidrojen tarafindan ketiminler vermek iizere indirgenirler.

R N R N
THGH +H2—-T H+H20

Nitriller, platin veya nikel katalizor varliginda iminleri vermek iizere hidrojene
edilebilirler fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve

kondenzasyon yliziinden diistiktiir.

Ho _N
T,

RC=N 4 H, —— T H L Hp — = R NH,

Ho _N

T “H 4+ R SNH, — R SN SR+ NHg

a-Nitrositiren’ler LiAlH, tarafindan 0°C’nin altinda ve %20’lik sodyum potasyum

tartaratin ¢ozeltisi icinde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler (Duman, 2007).

0
.

NH
2™ N - LiAH, @/\yf
0
e

1.4.5. Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltgeyebilmektedir.



R R N
1 3
R R—0O T"‘"H
NH — 3
‘\ il
HEB(H + oH 5 + R>—OH

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzene, giimiis oksit ve potasyumferrsiyanit

gibi reaktifler ile siklik iminleri olusturabildigi son yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur
(Duman, 2007).

00,2000~ 00, —~ OG0,

1.4.6. Metal Amitlerin Reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilebilir.

OOy —-@

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum veya aliiminyum metal
amitlerinin dinitrillerle eter ortaminda gergeklesen reaksiyonundan siklik yapidaki a-

siyano iminler elde edilebilmektedir (Duman, 2007).
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1.4.7. Fenollerin ve Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksiyonundan

Alkil veya aril siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen kloriir yada ¢inko
kloriir katalizorliigiinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yiiksek verimle ketiminler elde
edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol monoeterlerde eger gruplar birbirine meta
pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi miimkiindjir.

Reaksiyon fenol ve nitrili eter iginde ¢ozip hidrojen kloriirle doyurarak
gerceklestirilir. Daha az reaktif fenoller kullanildiginda reaksiyonu katalizlemek i¢in ¢inko

kloriir kullanilir (Duman, 2007).

OH OH NH

+RC=N 4 HCI — CRHCl

HO HO

1.4.8. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyondan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek asit
katalizorliigiinde iminleri olusturabilmektedir. Bu reaksiyonla elde edilen iminler pek

dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler.

0 +H' OH H20 Z SH
o, o+ e R'(H)
R'(H) R(H)

R

Polimerlesme 0zellikle kiigiik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda géze ¢arpmaktadir. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla reaksiyonu

sonucu siklik hekzametilentetramin bilesigi olusmaktadir (Duman, 2007).
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1.5. Schiff Bazlarimin Adlandirilmasi

Schiff bazlar1 literatiirlerde birgok sekilde adlandirilmaktadirlar. Aromatik
yapidaki bilesiklerin bir¢ogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi i¢in bu
bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisiliden anilin seklinde

adlandirilmaktadir (Ozelcanat, 2008).

Z
X

O,N
CH3
H
@C‘" : &%
1

/N
d N=c
N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5- H;C/ H
nitrobenzaldiimin Bis(N- metilsalisilaldiimino) nikel (IT)

H,CO OH HS,
H
C=N

3-Metoksisalisiliden-2-aminotiofenol
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1.6. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda substitiienti bulunmayan kii¢iik molekiil agirlikli alifatik iminler
kolaylikla polimerlesirler ve bu yiizden bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az bilgi

verilmektedir.

Kaynaklarda formaldiminle, (CH,=NH), ilgili hic¢bir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar aromatik hekzametilentetramin
[(CH3)6N4)] bilesigini meydana getirmislerdir. Asetaldimin (CH3CH=NH) siv1 olarak elde
edilmistir fakat yiiksek sicakliklarda kat1 trimere doniistiigiinden kaynama noktasi
Olciilememistir. Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin
(PH,C=NH) kararl1 bir yapiya sahiptir. Azot atomunun substitiisyonu iminlerin
kararlihgim fark edilir miktarda arttirir. Iminler, karsiliklart olan aminlerden daha az

baziktirler (Duman, 2007).

1.7. Schiff Bazlarinin Kimyasal Reaksiyonlar:

1.7.1. Tuz Olusumu

Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin
hazirlanmas1 veya su ¢ozeltisi icinde tutulmasi zordur. Azot atomunda substitiienti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi
bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH), potasyum amid (KNH;) ile reaksiyona
sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir (Duman, 2007).
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“NH =N k*
+ KNH, — + NHy

1.7.2. Hidroliz

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
reaksiyonunda tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonugta Schiff bazlarinin
hidroliziyle baslangi¢ maddelerini elde etmek miimkiindiir. Hidroliz gergeklesirken ilk
basamakta ara iriin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin
parcalanarak reaksiyon triinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz
reaksiyonun hiz1 [H'] ilk kuvvetine baghdir ve hidroliz reaksiyonlarmin genellikle asit

katalizorligiinde gergeklestigi sdylenebilir (Duman, 2007).

OH
RN R ,
H,0 - |- == >:D + HoN—R

R + 1R H

1

1.7.3. Aminlerin Katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlar1 ile reaksiyonu genellikle yer degistirme, trans
alkilidenasyon, ile sonug verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile uzaklastirilmadigi
stirece denge reaksiyonu halinde yliriir. Sekonder aminler Schiff bazlar ile reaksiyon
vermezler.

Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttik¢a, yer degistirme reaksiyonun hizi
lineer bir bigimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar ile reaksiyonlarinda asitlerin

katalizorliigiine ihtiya¢ yoktur (Duman, 2007).



14

1.7.4. Alkolizasyon

Schiff bazlarimin alkolizasyonu iki basamakta gerceklesir. ilk basamak geri
dontigebilir bir reaksiyondur ve {riin olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Asit
katalizorliigiinde alkolizasyonu devam ettirilirse geri doniisiimsiiz ikinci basamakta iiriin

olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir (Duman, 2007).

R
ey
N R 0 H
=" TCOOEt + RL-OH N/
\GDOEt

CH,

D)
mmﬁ" 42 HC  oH — = Q/LD”“G% + NHGI

1.7.5. Hidrojen Siyaniir (HCN) Katilmasi

Schiff bazlarina hidrojen siyaniir (HCN) katilmasi reaksiyonu hizli gerceklesen bir
reaksiyondur ve a-amino nitrillerin olugmasini saglar. Bu reaksiyon Strecker a-amino asit

sentezinin temelini olusturmaktadir (Duman, 2007).
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1.7.6. Aktif Hidrojen Bilesiklerinin Katilmasi
Azot atomunu siibstitiie olan Schiff bazlaria aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
mekanizmasi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katilma mekanizmasina

benzer, reaksiyon sonucu iiriin olarak amin elde edilir. Aktif metilen bilesiklerinin metal

tirevleri de benzer sekilde Schiff bazlarina eklenebilirler (Duman, 2007).

CHXY
N R

e |
T" R' 4 CHXY ——= H%EH
1

1.7.7. Alkilizasyon ve Acilizasyon

R

Schiff bazlari imin tuzlar1 olusturmak iizere genel alkilizasyon reaktifleri ile
reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasindan
dolay1 yavagtir.

Schiff bazlarinin agillesmesine fazla ©Onem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomunun siibstitie olmayan Schiff bazlarinda gergeklestigi
bilinmektedir. Bu durumun istisnasi ise N-alkil iminlerden N-agil imin tuzlarinin

olusumudur (Duman, 2007).

R _N_ ; R R mo R
N R R
R R RX R

1.7.8. indirgenme

Schiff bazlarmmin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonug
verir ve bu reaksiyon organik kimyada 6nemli bir hazirlayici reaksiyondur. Bu reaksiyon,

katalitik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliiminyum amalgam, merkaptanlar,
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magnezyum ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid (NaBHy), lityum aliiminyum hidrit,
formik asit gibi yontemler ve reaktifler kullanarak gergeklestirilebilir (Duman, 2007).

1.7.9. Yiikseltgenme

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin bilesikler
olduklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gergeklestirmek gerekir.
Benzaldimin s1vi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yilikseltgenebilir ve iiriin

olarak benzamidin ve trimerik benzonitril olusur.

“=NH lig. NH 5 X=NH
+ g — = + (PhCN) 4

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile

nitrillere yiikseltgenebilirler (Duman, 2007).

DEDFHED R M 0
Yf’ S ——= — % RON L HO
Cu(ll) , CH50 T

Ketiminlerin yiikseltgenmesi ile peroksitler ile gerceklesebilir. Yeterli miktarda
yiikseltgen reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu siibstitiie
olmamis ketiminler KMnOyvarliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere

doniisebilir.
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_BuOH
2 + Kmno, % N
CaSO,, NaOH G NS

G MNH
|1‘H
.-“"-’

1.7.10. Halojenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asitile gergeklestirilebilir fakat olusan iiriinliin yapisi Schiff bazinin yapisina
bagli oldugu kadar reaktiflerin de yapisina baglidir. N-siibstitiie aldiminler ile serbest
halojenler katilma firtinleri olusturabilirler. Olusan {trilinler su ile aldehit ve haloamine

kolaylikla hidroliz olabilir (Duman, 2007).

R

1
_..r"N MH'I X — o R N;-H HED R F‘I—NH
T 4+ A2 \x K — \—D + N

X

1.8. Hidrojen Bag

Orto konumunda -OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tiir molekiil i¢i hidrojen bagi [O-H....N (enol form) veya O.....H-N (keto
form)] olusmaktadir. Hidrojen bagmm varhg IR, "H-NMR gibi spektroskopik yontemler
ile de bulunmustur. Ornegin IR spektrumlarinda hidrojen bag1 yapmamis bilesiklerde 3600
cm-1 de goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300
cm-1 arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak goézlenir (Harold, 1961). Yapilan
aragtirmalara gore azometin grubu ilizerinde yer alan alkil veya aril gruplariin sterik olarak
birbirlerini itmesi molekiildeki hidrojen bagimnin kuvvetlenmesine neden olmaktadir. Bu

durum, sterik itme sonucu molekiildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasi ile daha
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uygun konumda hidrojen bagi olugsmasina imkan tanimasimin bir sonucudur (Filarowski
vd., 1999).

" sterik itme

C C
O i O l sterik itme
e

1.9. Schiff Bazlarimin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kat1 hal ¢alismalarinda Schiff bazi bilesiklerinin aldehit tarafinda orto konumunda
hidroksil grubunun varligi hem termokromik (isiyla renk degistirme) hem de fotokromik
(1s1ma ile renk degistirme) etkilerin temel sart1 olarak kabul edilebilir. O-Hidroksi Schiff
bazlariin biiylik bir boliimii 151k ve 1s1 etkisiyle proton transferi meydana getirirler. Bu
ozellikleri onlarin fotokromizm ve termokromizm gostermesine neden olmaktadir. Schiff
bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek nedeni proton transferi
degildir. Kristal ve molekiiler yapinin bu 6zelliklerine etkisi biiyiiktiir. Termokromizm
gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bir bigimde istiflenirlerken,
fotokromizm gdsteren bilesikler diizlemsel olmaylp daha gevsek bir bicimde
istiflenmislerdir (Hadjoudis vd.,1987).

Termokromik tiirler cis-keto form ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-
keto formla olusmaktadir. Cis-trans doniisiimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak
paketlenmelerinden dolay1r miimkiin degilken fotokromik olanlarda bu doniisiim kolaylikla
saglanmaktadir. Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil arasindaki

uzakhigin en az 3.5 A olmasi gerektigi bildirilmistir. Bu uzaklik molekiiler dénmeyi
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saglamaktadir. Degerin 3.5 A’dan daha diisiik olmas1 molekiiler dsnmeyi engellediginden
molekiiliin fotokromizm gostermesine engel olmaktadir (Hadjoudis vd.,1987).

Kristal formda asagida 6nerilen model, diizlemsel molekiillerde sicaklifa duyarl
bir denge olarak termokromizmi sergiler; I: Enol formu; diisiik sicaklarda kararli, II: Keto
formu; Yiiksek sicakliklarda kararli, III: Trans keto formu; diizlemsel olmayan yap,

yiiksek enerjiye dayali proton transferi olusturan yapi (Hadjoudis vd., 1978).

F P s
% —_— = C‘\ —_— =
N—R NH—R

OH

) (1) (1)

Sekil 4. Salisilaldehitten tiireyen schiff bazlarinin kristal formlar

1.10. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

PR

Atomlarin birbirine gére durumunun degistigi yapilara tautomer denir. Azometin
grubunun icerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukca sabit bir
tautomerizm ortaya cikar (Sekil 5). Bu tautomerlesme de bir karbondaki proton diger

karbona aktarilir (Ozelcanat, 2008).

B HB
R—CH=N—CH—R' =——= R—CH==N==CH—R'=——= R—CHy—N—CH—FR'
HB B

Sekil 5. Schiff bazlarinda tautomerizm (B: Baz ; HB: Asit)

Schiff bazlar1 genellikle ¢6zelti igerisinde enol - imin tautomerisi yaparlar, ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasit hidrojen bagi yaparak tautomeri dengeleri
gosterirler. Schiff baz1 komplekslerinin IH-NMR spektrumlari incelendiginde enol-imin ve

keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmustir.
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He R TR . s
Co=—
H‘H“Nf CQ-..‘N! = “\“"H“’f
—_—— ——l
— | ——

Sekil 6. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi

3-Hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin formunda tautomeri gosterirken, 2-hidroksi-
1- naftaldiiminleri keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler (Costmanga,

1992) .

R R R
|
N+
H_ N H, H 7]
7w S 7 H
0 ' 0 o
. H

S
R=N*

R—T Ti""
| Il
C—H C C—H
- -—
OH o o

Sekil 7. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri

1.11. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir (NO, gibi gruplar). Cilinkii azot tizerindeki

ortaklanmamis elektron halkaya dagilir (Klonberg vd., 1968).
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Sekil 8. Aromatikligin Schiff bazlarina etkisi

Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hiz1 yiikselir. Aromatik aldehitler

ve ketonlar oldukg¢a kararli azometin bagi teskil edebilirler (Greenwod ve Earnshaw,

1984).
Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar oldugundan (-OH gibi) reaksiyon

hiz1 yiikselir.

1.12. pH Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarimin mekanizmast katilma-ayrilma reaksiyonu
tizerinden yiiriidiigiinden azometin bilesiklerin meydana gelmesi oran1 pH’1 ile yakindan
ilgilidir.

Reaksiyonun pH’a bagliligin1 gosteren mekanizmayi su sekilde gosterebiliriz.

R R
~ .

C—0+ H —= \‘C+—D|.| (1)

R; H1/
OH

FI\ FI\ H\

C—0OH+ HNZ —= C—N*Ha —:: /C:Nz (2)

-H,0,

H] H1 ID F"I
HN—Z +H — 3 7 N*Ha (3)

Sekil 9. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’ a bagliligini gosteren mekanizma

Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H* énemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan

kaginmak gerektigi (Sekil 9) (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Clinkii niikleofile
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proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Bdyle olursa azot {izerindeki
ortaklanmamis elektron c¢iftini kaybeder ve ortaklanmamais elektron ¢ifti olmadigi i¢in azot

karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik dzellik gostermez. Iyi sonug alabilmek
i¢cin zayif asidik ortam gereklidir. Ciinkii zay1f asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur ve
olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar (pH=3-4’de calisilmalidir) (Ozelcanat,
2008).

1.13. Sulu Ortamin EtKisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil ve
arilsiibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun
azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢ozeltilerde yapilir.

a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) ¢ogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkli baslangictan tesekkiil etmis olan
iminler daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler.

Tersiyer alkil gruplarina sahip aminler ile alifatik aldehitler basarili kondenzasyona
ugrarlar.

a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda tesekkiil eden suyun ¢ogu kez
uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakligina ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlardaki sterik

engel sistemi bu yapiy1 oldukga anreaktif kilar (Greenwod ve Earnshaw, 1984).
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1.14. Schiff Bazlarinda izomeri

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

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

1.15. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit
biyosentezinde oynadiklari roldiir. a-Amino asitlerin (RCH(NH,)COOH) biyosentezinde
onemli ara bilesiklerdir. a-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir.
Yiyeceklerin yeterli miktarda amino asit icermemesi halinde organizma ihtiya¢ fazlas1 bir
amino asidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu amino aside doniistiiriir. Bu

islemde ihtiyag fazlas1 amino asidin amino grubu bir keto-aside taginir.

COOH Transaminaz COOH COOH
C\DDH enzimi | N o
o HQH—(lj—H — HQN—(|3—H + i
R
R] Rl Rl 2
keto-asit aminoasit aminoasit keto-asit

Sekil 10. Transaminasyon tepkimesi

Organizma icin ¢ok dnemli olan bu transaminasyon tepkimesinin bir dizi Schiff

baz ara iiriinii izerinden yiiriidiigii disiiniiliir (Fessenden R., ve Fessenden J., 2001).
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COOH
R (]?D{)H |
=0 + HH—C—H Ry —CH=N—C—H
H R2 'HZ s Rz
Enzime bagh eski Schiff baz:
aldehit aminoasit |l
COOH COOH
Rj— CH,—NH, + =0 Ry — CH; —N =C£
Rs -H.0 Rs
yeni keto-asit Schiff baz
COOH COOH
S -
i CHy—NH,; + /C=D Ri—CHy—N=C_
R3 -H,0 Rs
eski keto-asit ‘ I
R COOH

| COOH

|
L£=o ¢ HzN_‘?—H R—CH=N —CI'—H
Rs3 -0

R3
yeni aminoasit

Sekil 11. Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff bazi ara {irtinleri olusumu

Ayrica Schiff bazi verebilen n-alkil-salisilaldehit yapisi pridoksal gibi 6nemli

Ozellikleri olan temel molekiillere 1s1k tutmustur.
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C
HO.__~ | H,0H
H3C” XN

Sekil 12. Pridoksal (B6 Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfatin
aldehit grubu ile enzim i¢indeki amino asit, bir Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat
grubu da enzimin bagka bir yerine baglanir. Bu sekildeki bir enzim sistemine bir aminoasit
etki ederek Schiff bazi bagini acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi olusur.
Olusan Schiff bazi hidroliz olarak amino asitlerden bir keto-asit, pridoksal fosfattan

pridoksamin olusturur (Ersahin, 2007).

Reaksiyon su sekildedir;

H\C L H, _ N—CH—COOH

C
CH,PO
HaN —H + _— |
_?R H3 N *HQ‘D Hj N

ll

CH>NH-
CH-PO
HO Z Uy

H; -H0

Sekil 13. Pridoksal fosfattan pridoksamin olusumu
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1.16. Schiff Bazlar1 ve Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Ilk kez Hugo Schiff tarafindan sentezlendigi giinden bu yana schiff bazlar1 ve
metal kompleksleri oldukga genis bir kullanim alanina sahip olmuslardir.

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma alaninin
oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en &nemli olanlarindan biri  biyolojik
sistemlerdeki aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1 selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagl olarak; ¢ok genis farmakolojik aktiviteye sahiptirler.
Ayrica parfiim endiistrisindeki 6nemi de biiyiiktiir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu, anti timor olusturucu gibi 6zeliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina kars1 segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik
reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir (Burger,1973). Ayrica
salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan NR ve N-Ar salisiliden
aminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal veBlvitaminlerinin yapisinin anlagiimasi
icin uygun ve faydali bir modeldir (Murty ve Reddy, 1981). Bunun disinda elektronik
gosteri  sistemleri iginde sivi  kristal olarak, kauguk hizlandirici olarak da
kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime noktasina sahip olduklari i¢in karbonil
bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilme Ozellikleri nedeniyle metal
miktarlarinin tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bocek dldiirticii
ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir (Karabag, 1988).

Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin
olusturur. NH3’in formaldehide katilmasi ile baglayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu
reaksiyonunda ele gegen hekzametilentetramin, Urotropin adi altinda tipta iiriner sistem
antiseptigi olarak deger tagir (Duman, 2007).

Schiff bazlarinin metal kompleksleri tarim sahasinda (Kiiglikdumlu, 2010), polimer
teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan, 1992) ve bazi metal
komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanarak ugak yapiminda, televizyon
ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve daha birgok
sanayi dalinda kullanilirlar.

Schiff bazlar1 genelde saydam ve katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya
endustrisinde de oldukca fazla kullanilabilmektedir. Sibstitiie o-hidroksi anilinin
salisilaldehit ile elde edilen Schiff bazi ligandinin Zr kompleksinin tekstil materyal

boyayabilme 6zelligi incelenmistir. Kompleksin termal kararliliginin iyi derecede oldugu
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goriilmistiir. Polistiren reginelerin boyanmasinda sar1 ya da turuncu renk elde edilmistir.
Boyanmis regine iizerindeki boyanin 1s1 ve 1siga karst dayanikliliginin iyi oldugu
belirlenmistir. Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkil diaminlerle
kondenzasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin nikel selatlarinin termoplastik
recineler icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir
(Kiigiikdumlu, 2010).

Koordinasyon kimyasi alanindaki gelismelerde schiff bazlarinin ¢ok biiyiik 6nemi
olmustur. Dolayisiyla bu konuda yapilan ¢ok sayida calisma mevcuttur.

O-hidroksi asetofenon veya salisilaldehit'ten tiiretilen dort disli Schiff bazlarin
metal kompleksleri i¢inde iki tane cis-oksijen’in donor 6zelliklerini kullanarak iki ve iig
cekirdekli kompleksleri sentezleyerek magnetik siisseptibilite ve UV-vis yardimiyla
yapisini aydinlatmiglardir (Gruber vd., 1968).

Schiff bazi komplekslerinin sentezini, template etkiden faydalanarak karisik ligand
kompleksleri i¢inde etilen diamin veya propilen diamin'in koordinasyonu ile
gerceklestirmislerdir. Pn veya En ile 2-hidroksi-l-naftaldehit'e katilmasi ile Schiff bazi
formunda (Sekil 14) dort disli ligand elde edilebilir. Sentezlenen bilesiklerin yapist X-Ray,
UV-vis, IR, elementel analiz ile tayin edilmistir (Thaker ve Purnima, 1986).

——=N—-(CHzlm N—

OH

Sekil 14. Etilendiamin (m:2) ve propilendiamin (m:3) ile sentezlenen
dort disli ligand

Yapilan ¢aligmada Schiff bazlarinin biyolojik aktiviteleri ve analitik kimyada metal
ayiract olarak kullanilmalari, koordinasyon kapasiteleri sebebiyle kimyasal 6zellikleri
hakkinda ¢alismalar yapilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar asagida (Sekil 15) gorildigi

gibi keto-enol tautomerisi gosterirler (Syamal ve Mauraya, 1986).
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OH
OH
H, iy
E==N—N=—C E=N—H—L""'\ )
s
Enol Form Keto Form

Sekil 15. Tautomeri gosteren schiff bazlari

RH asidinin salisilaldehit ile reaksiyonu sonucu bis-salisilaldehit-3,4-diimin benzen
siilfonik asitin potasyum tuzu ve bu bilesigin de Fe*’, Cu™ ve Ni*? metalleri ile
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 16). Kullanilan metale gore farkli renklerde olusan
selat bilesiklerinin tekstil boyamaciliginda kullanilabilirligini incelemislerdir (Serin ve
Gok, 1988).

Q.
‘\""-‘. “..-"'" °©
HG»::;_.N/ T~ p=CH

SO.K

Sekil 16. Bis-Salisilaldehit-3,4-diimin benzen siilfonik asitin
potasyum tuzu metal kompleksleri

Karigik Schiff bazi ligandlart ve bunlarmn Cu(II), Ni(IT) kompleksleri (Sekil 17)

sentezleyerek spektral, magnetik ve antifungal aktiviteleri incelenmistir (Patel vd., 1989).

(CHez ~ M

H=<M /Nzc
P

Sekil 17. Antifungal 6zellige sahip schiff bazlar
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Fe-SB selatlarindan oksijenin  katodik indirgenmesinde katalizor olarak
yararlanilmistir. Yapilan aragtirmada 2-hidroksi-l-naftaldehitve bazi aromatik diaminlerden
tiuretilen  Schiff bazlann ile Ti(IV) ve Zr(IV) komplekslerini sentezleyerek
karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin yapis1 spektral ve
analitik yontemlerle aydinlatilmistir (Gaber ve Issa, 1989).

U-alkokso-U-pirazol kopriili 1,3-bissalisildeamino-2-propanol, 1,4-
Bissalisildeamino ve 1,3- Bissalisildeamino-3-pentanal (Sekil 18) ile Ni(ll) kompleksleri
sentezlenip karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu molekiillerin yap1 analizi, zincir
uzunluklar1 ve molekiil diizlemleri arasindaki mesafe X-Ray metodu ile tayin edilmistir

(Mikuraya vd., 1992).

OH HO
OH

N——{CHa)m —E—IUHE}n -

Sekil 18. 1,3-bis(salisildeamino)-2-propanol

Bu caligmada yeni Schiff bazi komplekslerinin iki serisinin antifungal aktiviteleri
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonuglar ligandin amid azo atomu {izerinden merkez metal
atomu ile koordine oldugunu gostermistir. Imino azot, fenolik oksijen ve karboksil oksijeni
dort disli kompleks (Sekil 19) olusturmustur. Komplekslerin bazilari Cryptcoccus
neoformans ve Candidaalbicanlara karsi kuvvetli inhibitor etki gosterdigini bulmuslardir
(Zihsen vd., 1993).

CH, —C—0 —c—o0
\M MH— T"b' \M*”’NHH‘LGI_&
o T~o—t=0 o H\"‘G—(LZG
0CH, HO

Sekil 19. Antifunga 6zelligi olan Schiff bazlari
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Dietilen aminin aldehitlere enantiyoselektif olarak katilmasinda kullanilan
Sekildeki ligand ile optik aktifligi olan bilesikler sentezlemislerdir (Sekil 20). Bu ¢alisma

metalosalen komplekslerinin yeni bir uygulamasidir (Cozzi vd., 1996).

Rz R4
Ry Ra
| N—
R OH HO R

Sekil 20. Enantiyoselektif schiff bazi

Langmuir-Blodget film o6zelliklerini ¢aligmak i¢in dondr-akseptor siibstitiientler
iceren diisitk molekiil agirlikli Schiff bazlarini1 sentezlemislerdir (Kanthimathi vd., 2000).

Tetradentat Schiff bazlarinin [2-{4-[4-(2-hidroksifeniliminometil) anilinometil]-
feniliminometil} fenol (H.L:), 3-{4-[4-(2,3-dihidroksifeniliminometil) anilinometil]
feniliminometil}- 1,2-benzen-diol (H2Lo) ve 4-brom-2-{4-[4-(5-brom-2-
hidroksifeniliminometil)  anilinometil]  feniliminometil}  fenol  (H,L3)]  metal
komplekslerinin sentezlenip karakterize edildigini bildirmislerdir (Celik vd., 2002).

4-amino-5-naftalin-2,5-disulfonilik asit ile Salisilaldehit ve o-vanilin ile schiff bazi
ligandlarin1 ve bu ligandlarin metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri
bilesiklerin yapilarin1 enstriimantal ve analitik yontemler kullanarak aydinlatmislardir
(Serin ve Tuncel, 2003).

p-aminoazobenzen ile salisilaldehit etkilestirilerek yeni tip Schiff bazlar1 ve
bunlarin bazi geg¢is metalleri ile komplekslerinin sentezlendigi ve c¢esitli spektroskopik
yontemlerle karaterize edildigi bildirilmistir (Peker ve Serin, 2004).

4-amino benzilamin ile 5-Cl-salisilaldehit reaksiyona sokularak tek tarafli Schiff
bazi elde edilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapisint X-Ray ile karakterize
etmiglerdir (Nelson vd., 2005) (Sekil 21).
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NH; ,///_ {

P )

| #Jx\“‘:l/ j {dppe JPACI, P '{ BFy
rum CsCo, oL

= f H‘I*dfﬂ:\

CH,Cl,, MeOH
Cl E’I'-» 4& }_

—

Sekil 21 . 4-amino benzilamin ile 5-Cl-salisilaldehit reaksiyona sokularak tek tarafli
schiff bazi

o-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-ter-biitil-2-hidroksibenzaldehit ve 5-nitro-2-
hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni Schiff bazi elde edilmistir. Salophen Mn(III)
kompleksleriyle desteklenen iiglii ¢itosan (kisaltilmig hali ile CS) basit bir yolla
hazirlanmis ve FT-IR ve XPS ile tamimlanmigtir. Bunlarin, ¢oziici veya indirgenme
etmenlerinin yoklugunda, alilik sikloheksen oksidasyonu ile oksijeni katalize edebilme
yetenekleri lizerinde calisilmistir. Salophen Mn(Ill) komplekslerinden daha 1y1 katalizor
aktivitelere sahiptir (Sekil 22) (Tong vd., 2006).
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CHO
ethanol el _
2Ry OH =N M
HEN "-».IHE Ra F|1 OH HCi H1
al=H R=H Rz R
kR=ND, R=H
cR=tBn  Rx=t- Bu
=M.  N=
MriAC) 41,0 Mn
—_—
air R o a A
Ra =}

ZaR=H K= H
IkR=N0; R=H
IR=tBou HRy=t Bo

Sekil 22. O-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit ve

5-nitro-2-hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni schiff bazi ve katalizor
etkisi

1.17. Schiff Bazlarimin Spektroskopik Ozellikleri

1.17.1. UV-Vis

C=N sistemi ultraviyole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur. Fenil
gruplariyla konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit ve
ketonlarin anilleri genellikle saridir (Kiigiikdumlu, 2010).

Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 210-400 nm arasinda iki pik

verdigi gozlenir. Bunlar Tablo 1’de gosterilmistir.
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Tablo 1. Schiff bazlarinin UV-Vis Spektrumlari

n — m* gecisleri 280-400 nm

hidrojen bag: 400 nm

n-n*gecisleri
210-272 nm
C=N grubu

1.17.2. Infrared (IR)

Gegis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlar
uzak-IR’de (650-500 cm™) goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bantlari amin
komplekslerinde 500-650 cm ™ de ortaya ¢ikar (Djebbar vd., 2001).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan ¢alismalarinda metal-
oksijen (M-O) titresim bandlart 500-400 cm™ arahginda, metal-kiikiirt (M-S) titresim
band: 420-440 cm™* arasinda bulunmustur (Burger ve Ruff, 1965). Sulu komplekslerde ise
su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde bulunur.

Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme
titresim bantlar1 650-880 cm ' arahiginda ortaya c¢ikar. Eger su molekiilii kristal suyu
halinde ise zayif hidrojen képriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 33503200 cm™*
araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™* araliginda ortaya ¢ikar (Giil vd., 1982).

Ar-CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmistir. Molekiiller
incelendiginde 1637-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Cloughert, Sousa ve Wyman
inceledikleri on yedi anil’in frekans sikhgm 1631-1613 cm™ bulmuslardir. Sodyum
borhidrit ile N-benzilanilin’lerin benzerligi se¢ilen bilesikler azaldig1 zaman absorbsiyonun

gozden kaybolmasi yiiziinden band araligi elde edilememistir (Patai, 1970 ).
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Tablo 2. Aromatik Schiff bazlarinin C=N IR spektrumlari (cm™)

BILESIKLER (cm™)
N-benzilidianilin 1631
N-(2-hidroksi) benzilidianilin 1622
N-(4-hidroksi) benzilidianilin 1629
N-(4-metoksi) benzilidianilin 1630
N-(2-nitro) benzilidianilin 1621
N-(4-asetilamino) benzilidianilin 1629
N-(4-dimetilamino) benzilidianilin 1626
N- benzilidianilin-2-aminofenol 1629
N- benzilidin-N"-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(2-hidroksi) benzidilin-2-aminofenol 1624
N-(4-dimetilamino) benzilidin-2-aminofenol 1613
N-N-dibenzidilin-4-fenildiamin 1628

Azometin tasiyan ¢ok sayida bilesigin incelenen IR spektrumlarinda karbonda ve
azotta degisik siibstitiientler bulunmasina ve konjugasyona gore C=N gerilim bandinin
1610-1670 cm™ arasinda ¢iktig1 goriiliir. Witkop aromatik Schiff bazlarinda C=N gerilim
bandinin 1626-1639 cm™ arasinda oldugunu ortaya koymustur (Witkop ve Beiler, 1954).

Hidroksil grubu iceren Schiff bazlariin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N) ve
v(OH) frekanslarinin gozlemlenmesi amaciyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni
ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan kaynaklanan v(OH)
frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile yapilan H bagindan dolay1 olusan
konjuge-selat halka sisteminin yaklasik 2700-2800 cm™ araliginda bandi gozlenir ve 3500
cm™ in iizerinde © baginda OH grubuna ait genis bir band gézlenir. Kompleks olusumu ile

OH bandi kaybolur. Schiff bazlarmin yapisindaki —N=C- grubunun diizlem igi
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titresimlerinden ileri gelen absorbsiyonlar ¢evresindeki elektronik degisikliklere karst ¢cok
duyarli olup iminlerde yaklasik 1640-1630 cm™ de gozlenmektedir.
IR spektrum ile yap1 tayini Schiff bazlarinda C=N c¢ift bagina ait gerilme titresim

frekansi ve diger baglara ait titresim frekanslar1 Tablo 3°da gosterilmistir.

Tablo 3. Schiff bazlar1 ve diger gruplarin IR spektrumlarindaki frekanslar

Grup Titresim frekansi (cm™)
_C=N- 1690-1600
N—H 3500-3350, 1600
Cc=0 1750-1650
N 1400
c=C 1610-1670

Azometin (C=N-) grubunun absorbsiyonu 1689-1471 cm™ bélgeleri arasinda
gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla beraber, C=C gerilme
titresimlerinden daha siddetlidir. o-hidroksi Schiff bazlarinda keto formunun delokalize &
bag1 tasiyan karbonil C=0 grubundan kaynaklanan keskin bandlar 1600 cm™ den daha
biiylik degerde gozlenmektedir. 5-Nitro-N-salisilidenetilamin tizerine yapilan ¢alismalarda
asetonitril igerisinde alman spektrumda karbonil frekansmin 1680 cm™ geldigi
gosterilmistir (Kiiciikdumlu, 2010). Bu da keto karakterin artmasiyla karbonil frekansinin
yiikseldigini géstermektedir.

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagl diger gruplarin
titresimlerini de gozlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmas1 durunda 1550-1500
cm™ ve 1360-1290 cm™ bélgesinde iki kuvvetli absorbsiyon gosterir. Molekiil i¢i hidrojen
bagli sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve yayvan bir pik meydana gelirken
molekiiller arasi hidrojen bagl sistemlerde 3550-3450 cm™ arasinda absorbsiyon
gozlenmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ bélgesinde ortaya
cikarken aromatik C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bolgesinde

ve CH, icin alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi
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2853 cm™, CHjs icin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872
cm™ gozlenir. Aromatik halkaya klor baglanmasiyla olusan C-Cl bagi gerilme titresimi
1096-1089 cm™, florun varliginda C-F gerilme titresimi 1250-1100 cm™, C-Br gerilme
titresimi  1090-1025 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1080-1025 cm™ araliginda
gelmektedir (Silverstein vd., 1981; George ve Mcintyre, 1987; Giindiiz, 1988; Koksal,
1996).

1.17.3. NMR

Aromatik azometinlerin NMR ¢alismalari, azot ve hidroksi grubu arasindaki
hidrojen bagma yonelikti. Ancak Hammet, op sabiti ile azometin protonunun kimyasal
kaymasima siibstitiient etkilerini iligskilendirmistir ve aldehit halkasindaki para
stibstitlientlerle bir iligkisinin varligi gosterilmistir. Azometinlerin NMR spektrumlari,
aromatik aldehit halkasinda para siibstitiisyonunun, siibstitiientlerin konjugatif etkisi ile
aynt dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu
gostermektedir. Jeong ve arkadaslar1 sentezledikleri 1,2-bis(naphthylideneimino) ethane
isimli Schiff bazma ait *H ve "*C-NMR spektrumlarinda azometin protonunu 9.16 ppm,

karbonunu ise 177,6 ppm de tespit etmislerdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac¢ Gere¢

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim ¢6ziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatlirde agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

Bakar(Il) perklorat, Nikel(ll) perklorat, Kobalt(ll) perklorat Fluka Chemie AG
(Buchs, Switzerland), 2-Aminotiyofenol, Salisilaldehit, Etanol, Détérodimetilsiilfoksit ve
Détorokloroform Merck (Darmstadt, Germany) ve Dietileter Emir Kimya (Ankara,

Tiirkiye), firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi  : Varian XL-200 NMR

Infrared Spektrofotometresi : ATIUnicamMatson 1000 Model FT
Uv-Vis Spektrofotometresi : ATI Unicam UV2 Model Uv/Vis
Kiitle Spektrofotometresi ~ : Micromass Quattroo LC-MS/MS

Manyetik Suseptibilite : Olgiimler Rize Universitesinde alindi.
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2.4. Deneyler

2.4.1. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol Ligandi
(H,L) ve Komplekslerinin sentezi

2.4.1.1. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligand: (H,L) Sentezi (4)

2-Aminotiyofenol (5 g, 78 mmol) (1) ve 10 ml etanol geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon
takip edildi. Bu islemden sonra ¢ozelti oda sicakliginda kristallesmeye birakildi. Olusan
sar1 renkli toz kristaller vakum filtresinde siiziildii ve elde edilen 4 g 2,2'-ditiyoanilin
maddesi (2) Etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

Elde edilen 4 g 2,2'-ditiyoanilin maddesi (2) 1:2 oraninda salisilaldehit (3) ile
etanolde geri sogutucu altinda 5 saat manyetik karistirici tizerinde karistirilarak kaynatildi.
Reaksiyon, ince tabaka kromotografisi ile reaksiyon takip edildi. 6,32 g % 80 verimle
schiff bazi ligandi (4), H,L elde edildi.

2.4.1.2. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligandmmmn(H,L) Bakar (11) Kompleksinin Sentezi (5)

Cu(ClQ4),.6H,0, (0,73g, 2 mmol)’in etanoldeki ¢6zeltisi (25 mL), ligandin (0.456
g, 1 mmol) etanoldeki ¢ozeltisi (25 mL)’ne ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 5
saat manyetik karigtirict iizerinde kanistirilarak kaynatildi. Reaksiyon, ince tabaka
kromotografisi ile reaksiyon takip edildi. Karisim siiziildii ve elde edilen koyu kahve
renkli bakir kompleksi kristalleri sirasi ile su, etanol ve dietileter ile yikandi ve vakum

altinda kurutuldu. 0,65 g % 55 verimle bakir (1) kompleksi elde edildi.
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2.4.1.3. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligandmn (H,L) Nikel (11) Kompleksinin Sentezi (6)

CI;NiOg.6H,0, (0,739, 2 mmol)’in etanoldeki ¢ozeltisi (25 mL), ligandn (0.456 g,
1 mmol) etanoldeki ¢ozeltisi (25 mL)’ne ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 5 saat
manyetik kanistirict  lizerinde karistirilarak  kaynatildi.  Reaksiyon, ince tabaka
kromotografisi ile reaksiyon takip edildi. Karisim siiziildi, elde edilen pembe renkli nikel
kompleksi kristalleri siras1 ile su, etanol ve dietileter ile yikandi ve vakum altinda

kurutuldu. 0,77 g % 65 verimle nikel (I1) kompleksi elde edildi.

2.4.1.4. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligandmmn (H;L) Kobalt(l11) Kompleksinin Sentezi (7)

CoCl,.6H,0, (0,479, 2 mmol)’in etanoldeki ¢ozeltisi (25 mL), ligandin (0.456 g, 1
mmol) etanoldeki ¢ozeltisi (25 mL)’ne ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda 5 saat
manyetik karistirict  lizerinde karistirillarak  kaynatildi. Reaksiyon, ince tabaka
kromotografisi ile reaksiyon takip edildi. Karigim siiziildii, elde edilen yesil renkli kobalt
kompleksi kristalleri sirast ile su, etanol ve dietileter ile yikandi ve vakum altinda

kurutuldu. 0,5 g % 55 verimle kobalt (1) kompleksi elde edildi.



3. BULGULAR

3.1. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligandimmin (HL) (4) ve Komplekslerinin Sentezi

2-Aminotiyofenol’iin (1) etanol ile geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucu elde
edilen 2,2'-ditiyoanilin (2) maddesinin stokiometrik oranda salisilaldehit (3) ile etanol
esliginde tekrar kaynatilmasiyla 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]}
diphenol (4) elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel 6l¢iim sonuglart Onerilen yapiyi

A
—_—
Etanol
HS NH, HoN S—S NH,

D) @)

O A Q Q
+ 2 ol CH=N s—s N=CH
oH Etanol
H,N s—s NH, @( j@

OH HO
H,L

(2) ©) (4)

dogrulamaktadir.

2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol (4) ve bakar(ll),
nikel(I1), kobalt(Il) kompleksleri (5, 6, 7) hazirlandi. Bu bilesigin ve komplekslerinin
spektroskopik verileri tespit edildi. Tablo 4’te *H-NMR spektrum degerleri, Tablo 5°de IR

degerleri, Tablo 6’da manyetik moment ve Uv-Vis spektrum degerleri verilmistir.
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Tablo 4. H,L (4) *"H NMR spektrum degerleri (TMS /CDCl5)

Ar-H

N=CH

OH

6,8-7,7

8,6

'H (6/p.p.m.)

12,8

Tablo5. H,L (4) ve Cu(Il), Ni(II), Co(IT) komplekslerinin IR spektrum degerleri

Bilesik -Ar-H -C=N -OH M-LH,

H,L (4) 2849,36 1613,88 3434,98 -
Cu (H,L) (5) 3056,52 1603,65 3435,88 472
Ni (H,L) (6) 3058,11 1589 3370 457
Co (H,L) (7) 3058,69 1602 3336,36 455

ve manyetik moment degerleri

Tablo 6. H,L (4) ve metal komplekslerinin (5, 6, 7) Uv-Vis spektrumu (DMSO)

Bilegik

E.N.

°c

Verim %

Renk

Her(BM)

Kitle

Sol. Amaks

H.L (4)

195

80

Sari

456 M*

279, 338,
366

Cuy(H.L) (5)

55

Koyu kahve

1.80

615 M*

275,
291,344,
416,577

Ni2(H.L) (6)

65

Pembe

Diam.

605 M"

223,277,

292, 322,

345, 422,
755

Coz(H,L) (7)

55

Yesil

3.90

597 M*

280, 300,
325, 365,
420, 635

(*) Perklorat tuzlar1 potansiyel patlayici oldugu i¢in komplekslerin

belirlenememistir.

erime noktalar



4. TARTISMA

4.1. 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]} diphenol
Ligandimn (HL) (4) ve Komplekslerinin Sentezi

H,L’nin (4) ve Cu(ll), Ni(I1) ve Co(I1) komplekslerine ait *H-NMR, IR, Uv-Vis ve
Manyetik moment degerleri Tablo 4, 5 ve 6’da verilmistir.

Ligandim IR spektrumunda goriilecegi gibi 1613 cm **deki C=N karakteristik cifte
bag titresim bandi, 2849 cm “’deki Ar-H ve 3434 cm™ deki molekiil i¢i genis ve yayvan
bantlar gozlenmistir. "H-NMR (CDCls) spektrumunda 6,8-7,7 ppm’deki multiplet Ar-H
(16H), 8,6 ppm’deki singlet N=CH (2H) ve 12,8 ppm’deki hidrojen bagi yaparak asagi
alana kaymuis singlet OH protonlar1 (2H) varligina yorumlanmastir.

Ligand ve komplekslerin IR spektrumlari birbirine benzer olup, ancak fonksiyonel
gruplarin titresim frekanslarinda (5-25 cm™) kaymalar goriilmiistir. Bu durum metal
komplekslerinin olustugunu dogrulamaktadir ( Canpolat vd., 2007). HoL (4) ligandinda
C=N Kkarakteristik bagi 1613 cm ’de gdzlenirken bakir kompleksinde 1603 cm de,
nikel kompleksinde 1589 cm™’de ve kobalt kompleksinde 1602 cm™*de gdzlenmektedir .

Ligand ve metal komplekslerinin Uv-Vis spektrumlart DMSQO’da alinmistir. Ligand
ve metal komplekslerinde 275, 300, 320 nm civarlarinda Amax gézlemlenmistir. Bu degerler
n—n* gecisine, 350 nm’de gozlenen n —n* gecisine, 420 nm civarlarinda gozlenen Amax
ise yiik transferi gecislerine yorumlanmustir.

Bakir kompleksinde 577 nm, nikelde 600 nm, kobalt kompleksinde ise 700 nm’de
gozlenen sinyaller d-d gecislerine karsilik gelmektedir. Bu durumda Ni(ll) kompleksinin
kare diizlem, Cu(Il) bozunmus kare diizlem ve Co (II) kompleksinin ise tetrahedral yapida
olduguna yorumlanmistir ( Canpolat vd., 2007).

Ligand ve metal kompleslerinin kiitle spektrum degerleri Tablo 6’da verilmistir.
Metal komplekslerinin kiitle spektrumlar1 Onerilen yapilart dogrulamaktadir. Oda
sicakliginda komplekslerin manyetik duyarliliklar1 l¢iilmiistiir. Bu 6l¢timler sonucunda
nikel kompleksinin diamanyetik oldugu gozlemlenmistir. Bakir kompleksi 1.80 BM, kobalt
kompleksi ise 3,90 BM olarak o6l¢iildii. Bu degerler bakir kompleksinde ciftlesmemis tek

elektronun, kobalt kompleksinde ise ¢iftlesmemis li¢c elektrona karsilik gelmektedir. Bu
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sonuglardan da, Ni(II) kompleksinin kare diizlem, Cu(II) bozunmus kare diizlem ve Co (II)
kompleksinin ise tetrahedral yapida olduguna yorumlanmistir ( Canpolat vd., 2007).

H.L (4) ligandinin erime noktasi1 195°C olarak belirlenirken, metal komplekslerinin
erime noktalar1 300°C iizerinde oldugu tespit edilmistir.

Sar1 renkli H,L (4) ligandinin Ni(IT), Cu (II) ve Co (II) tuzlariyla etkilesimi sonucu
pembe renkli Ni(IT) kompleksi, koyu kahve renkli Cu(II) kompleksi ve yesil renkli Co(II)

kompleksi olustugu gézlenmistir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen 2,2'-{dithiobis[2,1phenylenenitrilo(E)methylylidene]}
diphenol ligandinin  (HzL) (4) ve bu ligandin diniikleer Cu(Il), Ni(II) ve Co(II)
kompleksleri hazirlanmis ve yapilar spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Biyolojik
molekiilerden, aktif bolgelerinde metal iyonlar1 igeren proteinler biyosistemlerdeki
fonksiyonlar1 acisindan ilgi ¢ekicidirler. Bu konuda en ¢ok incelenmis bakir proteinleri
olan hemosiyanin ve tirosinaz sirastyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu igin
O, ’i aktive etmede rol oynamaktadirlar. Dolayisiyla oksijen tasiyan proteinlere model
olabilecek veya yerine gecebilecek (molekiiler mimik) bakir komplekslerinin sentezi ve
ozelliklerinin incelenmesi tizerine bir ¢ok ¢aligma mevcuttur. Birgok diniikleer kompleksin
oksijen taginmasi gibi fonksiyonlari arastirilmistir. Homodiniikleer bilesiklerin sentezi ve
karakterizasyonuna da Ozel bir ilgi gosterilmektedir. Bu kompleksler sadece bir enzim
mimigi degil ayn1 zamanda molekiiler miknatis 6zelligine de sahiptirler. Ayrica metal
komplekslerinin  antibakteriyel ve antibiyotik aktiviteleri de yaygm olarak
arastirilmaktadir. Yapilan bu arastirmalarin bir ¢ogunda da énemli sayilabilecek derecede
aktiflik gosteren kompleks bilesiklerde bilinmektedir. (Karabocek vd., 2012)

Bakir komplekslerinin niikleik asitler iizerine etkileri de bilinmektedir. Bu niikleaz
mimikleri fizyolojik pH ve sicaklik altinda metalin de gorev aldig: bir islem ile DNA’nin
kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli
etkilesmelerine baglhidir. Ozellikle Bis-(1,10-fenantrolin) bakir iyon kompleksleri 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 6zellik gostermektedirler
(McGhee, 2000) . Bunlarin disinda bu konuda yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Ayrica bu
konudaki c¢aligmalar yogun bir sekilde artarak devam etmektedir. Ayrica platin
komplekslerinin kanser tedavisinde 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 ylizden niikleik asitlerle etkilesen ve
zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim
mekanizmalariin anlagilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen

terapisi gibi farkli amaglar i¢in kullanimi s6z konusudur (McGhee,2000).
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Proteinlerle etkilesimlerinin bir sonucu olarak niikleik asitler {izerinde gergeklesen
yapisal degisimlerin belirlenmesi protein-DNA komplekslerinin biyolojik fonksiyonlarinin
ve mekanizmalariin aydinlatilmasi agisindan oldukc¢a onemlidir. Bu molekiiler yapilarin
ve degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/veya NMR analizlerini gerektirmektedir
(Goodisman, 1997).

Bu c¢alismada sentezlenen bilesikler ve spektroskopik yontemlerle yapisi
belirlenen diniikleer Cu(II), Ni(Il) ve Co (Il) kompleksleri ¢esitli proteinlerde mevcut olan
Tip 2 ve Tip 3 tiirden yapilara 6rnek teskil etmektedir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin
herhangi bir biyokimyasal fonksiyona sahip olup olmadig1 detayli biyokimyasal ¢alismalar
sonucunda ortaya konulabilir. Yapilar ile ilgili elde edilen bilgiler spekiilatif model
olabileceklerini desteklemektedir. Bu bilesiklerin aktivite c¢alismalar1 daha sonraki
calismalarda arastirilacaktir. Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin ¢esitli endiistriyel
alanlarda ve tip alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi

ekonomik ve bilimsel katkilar soz konusudur.
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