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Bu calismada Oncelikle 2-aminobenzilamin ile salisilaldehit ve p-hidroksi
salisilaldehit tepkimeye sokularak tek ve cift tarafli Schiff bazlan elde edildi. Daha
sonra elde edilen bu ligandlarm Ni*>, Cu** ve Co* gibi gecis metalleri ile
kompleksleri elde edildi. Sentezlenen bu ligand ve bu ligandlarin metal
komplekslerinin yapilari, UV-Vis spektroskopisi, FT-IR, NMR, elementel analiz ve
manyetik siisseptibilite dl¢iimleri ile karakterize edildi. Elde edilen sonuclara gore

deneysel ve teorik sonuglarin birbirleriyle uyum icinde olduklart bulundu.

Anahtar kelimeler: 2-Aminobenzilamin, Metal Komplekleri, Schiff Bazi



ABSTRACT
MSc THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZASYON OF NEW TYPE
OLIGOMER SCHIFF BASES AND THEIR METAL COMPLEXES.

Cigdem OZELCANAT
DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF CUKUROVA

Jury: Prof. Dr. Selahattin SERIN
Prof. Dr. Mehmet TUMER
Dog. Dr. Bilgehan GUZEL

In this work, firstly 2-amino benzly amine had got to reaction with
salisilaldehit and p-hidroksi salisilaldehit to synthesizing schiff bases which single
and double edged. Then from these ligands, metal complexes of Ni(Il), Cu(Il) and
Co(II) have been synthesized. The structure of ligands and their complexes have
been investigated by instrumental methods, FT-IR, NMR, UV- visible spectroscopy,
elemental analysis and magnetic sussceptibility. According to obtained results it was

found that experimental and therotical results are in agreement with each other.

Key words: 2-Aminobenzlyamin, Metal Complex, Schiff Base
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1. GIRIS Cigdem OZELCANAT

1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlar:

[k kez 1864’te Alman kimyaci H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir
aktif karbonil grubunun kondensasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren
ligandlara “Schiff Bazlar1” denir (Tiiziin, 1996). Ligand olarak ilk defa 1930’larda
Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmislardir (Olmez ve Yilmaz, 1998). Bu
onemli bir olaydir. Ciinkii o giine kadar bilim adamlar1 -NH,, H,N-NH,, C204_2 ve
CN' gibi kiiciik molekiillii ligandlar1 kullanmak zorundaydilar.

Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma ozellikleri
oldukc¢a genis capli incelenmistir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, o-
amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan
tiiretilebilir (Sener, 1999).

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligand1 (>C=N-) olarak ta bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4,5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970). Schiff bazlar1
RCH=NR' genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve R' alkil veya aril
stibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie
iminler kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir
veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar.
Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren azometinler daha da
kararhidirlar (Oskay, 1990).

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi olduk¢a genistir.

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde,
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elektronik endiistrisinde,, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik
kimyada ve s1v1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikce artan dneme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal Onemleri yiiziinden iizerine ¢ok
calisilan bilesiklerdir ( Birbicer, 1998).

Ayrica salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-
R ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve
Bivitaminlerinin yapisinin anlasilmas1 i¢in uygun ve faydali bir modeldir (Murty ve
Reddy, 1981).

Kemoterapik 06zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma
alaninm oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok onemli olan biyolojik
sistemlerdeki aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1 selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagh olarak; cok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler.

Schiff bazlar1 genelde saydam ve katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde de oldukg¢a fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag
endiistrisinde de oldukca fazla dneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu, antitimor olusturucu
gibi Ozeliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon
vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem
tasimaktadir(Burger,1973 ; Erduran ve Ark., G.,1997).

Bunun diginda elektronik gosteri sistemleri icinde siv1 kristal olarak, kauguk
hizlandiric1 olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlari kesin erime noktasina sahip
olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilme
ozellikleri nedeniyle metal miktarlarinin tayininde kullamilmaktadir. Ayrica Schiff
bazlar1 fungisid ve bocek oldiiriicii ilaclarin bilesiminde de bulunabilmektedir

(Yazici ve Karabag, 1988).
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1.1.1.Schiff Bazlarmin Sentezi

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

salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

0
@—CH +HNCHSBﬁ% @*& NHCH, ﬁ©—CH NCH,
P -~

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmas: iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana
gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda
schiff bazi olusur. Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayamkl degildir ve
bekletildiginde polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler

kullanildiginda daha dayanikli bilesikler elde edilebilir.

1.Basamak katilma

o} PH
I :
R—C—R +R—NH,=——= R¢R<—— R{R
R-NH, R-NH

2.Basamak ayrilma

OH H-O
| + 2' -H0 -H*

R>CNHR R>CNHR R>C=NHR

RoC=NR

Sekil 1.2. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi
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Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklanmamig
elektron icgerirler ve karbonil karbonuna kargst niikleofil olarak davranirlar.
Reaksiyonda ilk olusan dortyiizli katilma {riinii bir yar1 asetale benzer, ancak
oksijenlerden birisinin yerine NH ge¢mistir. Iminler oksijen yerine ~NR grubunun
gectigi karbonil bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde,
ozellikle pek c¢ok enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin

baglanmasinda 6nemli ara iriinleridirler.

1.1.2. Sulu Ortamn Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
ve aril siibstitiie 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
cozeltilerde yapilir.

a- pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) cogu
zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baglangictan 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 sicaklifinda 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 cok uzun reaksiyon siiresinde
tesekkiil eden suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir.
Ketonlardaki sterik engel sistemi bu yapiyr olduk¢a anreaktif kilar (Greenwod ve

Earnshaw ).
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1.1.3. Aromatikligin Schiff Bazlaria Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici ssiibstitiientler
tasimasi aromatik aldehitlerle reaksiyon hizimi diisiiriir (NO, gibi gruplar). Ciinkii
azot lizerindeki ortaklanmamig elektron halkaya dagilir (Klonberg ve Muetterties,

1968).

Sekil 1.3. Aromatikigin Schiff bazlarina etkisi

Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik
aldehitler ve ketonlar oldukg¢a kararli azometin bag teskil edebilirler (Greenwod ve
Earnshaw).

Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar oldugundan (-OH’ gibi)
reaksiyon hizi yiikselir.

1.14. pH’m Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmast katilma-ayrilma reaksiyonu

izerinden yiiriidiiglinden azometin bilesiklerin meydana gelmesi oramt pH’1 ile

yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH’ a baghligim1 gosteren mekanizmay1 su sekilde

gosterebiliriz.
R\ R\
/C=O + H —»  “c+—0H e
Ry Ri
N N "™\
C*—OH+ HNZ —» e Nwy, — = C=NZ &
no.u _/
Ri R Ry
HN—Z +H — 3 7—N*H, ?3)

Sekil 1.4. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’ a baglhiligin1 gésteren mekanizma
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Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H'6nemli bir rol oynamaktadir; ancak
asirisindan kaginmak gerektigi (Sekil 1.4) (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir.
Ciinkii niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur.
Boyle olursa azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini kaybeder ve
ortaklanmamis elektron ¢ifti olmadig1 i¢in azot karbonil karbonuna baglanmaz. Bu
grup niikleofilik 6zellik gostermez. Iyi sonug alabilmek icin zayif asidik ortam
gereklidir. Clinkii zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur ve olusan karbonil

grubunun elektrofil giicii artar(pH=3-4"de ¢alisilmalidir).

1.1.5. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin diger adiyla iminlerin en karakteristik dzelliklerinden birisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 az
bazik karakterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu
nedenle Schiff bazlarinin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi i¢in molekiilde
kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup ta

tercihen bir hidroksil grubu olmalidir.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliinda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gdstermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki
onemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi

arastirtlmaktadir ( Scovill ve Ark, 1982; West ve Ark., 1989; Zhu, 2004).

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkas1
olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler
(Busch, 1967). Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna

bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun
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biiyiikligli, yiikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir
(Wasiak, 1997).
Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff bazi

3

ligandlarinda eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “ selat
denilen halkali kompleks bilesikler meydana gelmektedir. Metal-selat tesekkiilii
bircok dnemli biyolojik islevlerde yer almaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda,
bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyict olarak
kullanilmaktadir (Tarafder ve Miah, 1986; Gama, 2002). Ayrica bunlarin
kompleksleri tarim sahasinda polimer teknolojisinde polimerler icin anti-statik
madde olarak ( Allan, McClay, 1992; Wei ve Ark. 2004) ve yapilarindaki bazi
gruplarm ozelliklerinden dolayr da boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Jack-Bean

ireaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri icerisinde cok az miktarda Schiff bazi

Ni(IT) komplekslerine rastlanmistir (Costmanga ve Ark. 1992 ; El-Sonbati, 2002).

R
R
HC=N_ R p R
/CQ /Cu\
R 9" " N=cH

R

Sekil 1.5. Schiff baz1 Bakir kompleksinin biniikleer hali
Gecis metal iyonlar ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar incelendiginde, Cu(II) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriiliir.
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1.1.5. Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Schiff bazlarinin literatiirlerde farkli sekillerde adlandirilmalarina
rastlanmaktadir. Aromatik yapidaki bilesiklerin bir¢cogu salisilaldehit ve tiirevi
bilesiklerden sentezlendigi icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino

veya salisiliden anilin sekilinde adlandiriimaktadir.

O,N =
HsCQ OH HS
H NN
H HO C—N N
C=—N
MeO
3-Metoksisalisiliden-2-aminotiofenol N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5-
nitrobenzaldiimin
CH3
HC:N\ o
N
O/ \N C
/7 H
H;C

Bis(N- metilsalisilaldiimino) nikel (II)
Sekil 1.6. Bazi bilesiklerin adlandirilmast

1.1.7. Schiff Bazlarimn Antibakteriyal Ozellikleri

Heteroaril benzilaminler ve bu bilesiklerin Schiff bazlar1 antimikrobiyal
ozelliklere sahiptir. Degisik azoller (imidazol, ve 1,2,4-triazol) ve heteroaril tiirevi
bilesikler patojen bakterilere karsi kullanilmaktadir. Azol bilesikleri, Schiff
bazlarinin tetrahidrofuran igerisinde NaBHy ile indirgenmesi ile elde edilir (Sekil

1.7).
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R R
EtOH susuz NaBH,
+ NH,-Het — 5 —
Cg¢Hg susuz THF
CHO HC=NH - Het CH,NH-Het

Sekil 1.7. Antibakteriyel Schiff bazlarinin sentezi (R=H;CH3;F;C6H6. Het=Piridin-2-
yl, Primidin-2-il).

N,N'-Bis(2-piridil-metilen)-1,4-butadienamin ve bu bilesigin bakir
komplekslerinin  anti-inflamator ve hepatoprotektif etkisi bulunmaktadir

(Miessler ve Ark, 1994).

1.1.8. Schiff Bazlarinda Keto - Amin Tautomerisi

Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti igerisinde enol - imin tautomerisi yaparlar,
ve bu molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag1 yaparak tautomeri
dengeleri gosterirler. Schiff bazi komplekslerinin "H-NMR spektrumlar1
incelendiginde enol-imin ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir (Sekil

1.8).

C= _R LR i _n
—
— NT H
— |
O/H o H 5

Sekil 1.8. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi
3-Hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin formunda tautomeri gosterirken, 2-
hidroksi-1-naftaldiiminleri keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler

( Costmanga, 1992) .
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1} ¥ §
N N+
\ / |
H
R
R—N+

“C H \ “
Sekil 1.9. Naftalin tiirevi Schiff bazlarinda tautomeri dengeleri.
1.1.9. Schiff Bazlarimn izomeri

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

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

1.1.10. Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

N N
C=NR __ M/ “cH-NHR
/ /

10
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2.

4.

Imin bilesikleri metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH;CN) ile

indirgenir ve ikincil amin olusur.

N N
_C=NR NaBH\CN_ _CH—NHR

Schif bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve

amonyum iyonu olusur.

R
R\
R/C:NRI + H+ —_— /CQN*’HRI + HZO 3 \\
2 R; _CTNHR,
R;
R
—_—

C=— + R,—N'H
R e (@) 2 3
2

Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile
muamele edilerek yaklasik 200 °C’” ye wsitilir. Reaksiyon sonucunda bir alkan

ve azot gazi olusur (Miessler ve Terr ,2002).

R R R
\c—o+ H.NNH, —— > “C=NNH, _KoHL N
Ri(H) Ri(H) Ry(H)”

11
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Calvin ve Bhkelev, 1946 5-Siibstitiie salisilaldehit, siibstitiie ve
ansiibstitiie o-amino fenolden elde edilen Schiff bazlarinin gecis metal iyonlar ile
reaksiyonundan elde edilen komplekslerin yapilar1 ve magnetik 6zeliklerini
incelemislerdir.

Gruber ve Ark., 1968 O-hidroksi asetofenon veya salisilaldehit'ten
tiretilen dort disli Schiff bazlarimin metal kompleksleri icinde iki tane cis-oksijenin
donér oOzelliklerini kullanarak iki ve ii¢ cekirdekli kompleksleri sentezleyerek
magnetik siisseptibilite ve UV-vis yardimiyla yapisin1 aydmlatmislardir..

Thaker, 1986 Schiff bazi komplekslerinin sentezini, template etkiden
faydalanarak karigik ligand kompleksleri icinde etilen diamin veya propilendiamin'in
koordinasyonu ile gerceklestirmislerdir. Pn veya En ile 2-hidroksi-l-naftaldehit'e
katilmasi ile Schiff bazi formunda (sekil 2.1) dort disli ligand elde edilebilir.
Sentezlenen bilesiklerin yapis1 X-Ray, UV-vis, IR, elementel analiz ile tayin

edilmistir.

——=N—"(CH2)n ——N
OH
HO

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

A..Syamal ve M.R Mauraya, 1986 Yapilan caligmada Schiff bazlarinin
biyolojik aktiviteleri ve analitik kimyada metal ayiract olarak kullanilmalari,
koordinasyon kapasiteleri sebebiyle kimyasal ozellikleri hakkinda caligmalar
yapilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 asagida (sekil 2.2) goriildiigi gibi keto-enol

tautomerisi gosterirler.

12
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Enol Form Keto Form
Sekil 2.2. Tautomeri gosteren Schiff bazlar1.

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

kullanilabilirligini incelemislerdir.

o
o

~ M/

HC%N/ TS\ =CH

SOzK

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

Patel ve Ark., 1989 Karigik Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin Cu(II), Ni(II)

kompleksleri (sekil 2.4.) sentezleyerek spektral, magnetik ve antifungal aktiviteleri

incelenmistir.

22
_ \ /
o
Sekil 2.4. Antifungal ozellige sahip Schiff bazlari.
M.Gaber ve R.M. Issa, 1989 Fe-SB selatlarindan oksijenin katodik

indirgenmesinde katalizor olarak yararlanilmistir. Yapilan aragtirmada 2-hidroksi-I1-

naftaldehit ve bazi aromatik diaminlerden tiiretilen Schiff bazlar1 ile Ti(IV) ve Zr(IV)

13
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komplekslerini sentezleyerek karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin yapis1 spektral ve analitik yontemlerle aydinlatilmistir.

M. Mikuraya ve Ark., 1992 U-alkokso-U-pirazol koprili 1,3-
bissalisildeamino-2-propanol, 1,4- Bissalisildeamino ve 1,3- Bissalisildeamino-3-
pentanal (Sekil 2.5.) ile Ni(Il) kompleksleri sentezlenip karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu molekiillerin yap1 analizi, zincir uzunluklar1 ve molekiil

diizlemleri arasindaki mesafe X-Ray metodu ile tayin edilmistir.

OH HO
OH

—(CHa)m

G (CHa)n N
Sekil 2.5. 1,3-bis(salisildeamino)-2-propanol.
Zihsen ve Ark., 1993 Bu ¢alismada yeni Schiff bazi komplekslerinin iki
serisinin antifungal aktiviteleri karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonuglar ligandin
amid azo atomu iizerinden merkez metal atomu ile koordine oldugunu gostermistir.
Imino azot, fenolik oksijen ve karboksil oksijeni dort disli kompleks (sekil 2.6.)

olusturmustur. Komplekslerin bazilar1 Cryptcoccus neoformans ve Candida

albicanlara kars1 kuvvetli inhibitor etki, gdsterdigini bulmuglardir.

NG VA
\ /NH\TH \ /NH\CH
/ 0—C=0 / o—c|:=O
OCH,4 HO

Sekil 2.6. Antifunga 6zelligi olan Schiff bazlar1.

Kirmse ve Ark., 1995 Cesitli diaminler ve 4-benzol-3-metil-1-fenil-2-
pirazol-5-thione bilesiklerinin Schiff bazlarinin yeni S;N, dondr atomlarmna sahip
ligandlarinin (sekil 2.7.) bakir(Il), nikel(II), kobalt(Il), metal komplekslerini

sentezleyerek X-ray spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.

14
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R R Y. R
VRN
° /Y\ e 4 H H \ Me
N/ \ + HoN NH, ———» / \
N
\N SH \N S s N/N
b |

Ph

Ph

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

Cozzi ve Ark., 1996 Diectilen aminin aldehitlere enantiyoselektif olarak
katilmasinda kullanilan Sekildeki ligand ile optik aktifligi olan bilesikler
sentezlemislerdir (sekil 2.8.). Bu calisma metalosalen komplekslerinin yeni bir

uygulamasidir.

Ro R4

R1%———é Ro
——N N—
R R

Sekil 2.8. Enantiyoselektif Schiff bazi.

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

grubunun oksijen atomu ve iki tane halkadaki azot atomlaridir.

H30 N/CH3 H30

/ \ C=N ‘ ||\1 Ph O ‘ |
< C=N—o — C=N— N—FPh
LY Y

OH OH
Sekil 2.9. Sentezlenen Schiff bazi ligandi.

Serin ve Ark., 1996 Salisaldiiminler diizlemsel yapilarinda molekiiller
aras1 hidrojen baglarina sahiptirler. 1,5-Diaminonaftalinden tiiretilen dort digli Schiff

bazi ligandlar1 ile Co(II), Cu(Il), Ni(Il) (Sekil 2.10.) biniikleer kompleksleri elde

15
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etmigler ve yapilarini elementel analiz, termal analiz (TG, DTA), IR, UV-vis.

iletkenlik 6lciimii yontemleri ile aydinlatmislardir.

Sekil 2.10. 1,5-Diaminonaftalinden tiiretilen dort disli Schiff bazi ligandlari ile
biniikleer metal kompleksleri.

Serin ve Ark., 1997 3,5-di(tert-butyl)-4-hidroksianilinin 4-
hidroksisalisilaldehit ve o-vanillin ile yeni Schiff bazi ligandlar1 ve metal
kompleksleri yapilmigtir. Termal,”’C,'H ve infrared gibi cesitli spektroskopik
yontemlerle karaterize edildigi bildirilmistir (Sekil 2.11).

C(CHa)3
X 7/
OH C(CHa)3

Sekil 2.11. Fenolik Schiff Baz1 Ligantlar1

Serin ve Ark., 1997 Cesitli nikel, palladyum ve platin komplekslerinin
termal bozunmasi, bir¢ok kimyasal proseste katalizor olarak kullanilan metal ve
metal oksitlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada yeni Schiff bazi
ligandlarinin ve metal komplekslerinin analitik termal calismalar1 yapilmistir.
Spektral ve magnetik ¢alismalar her bir metal atomunun koordinasyon kiiresindeki
yerini tayin etmede ve metal selatlar1 karakterize etmede kullanilmistir.

Serin ve Ark., 1999 N-Pridin-2-hidroksi-3-metoksi-5-amino benzilamin ile
5-bromo salisilaldehit 4-hidroksi salisilaldehit ve 3-hidroksi salisilaldehitten ti¢
yeni Schiff bazi sentezlenmis ve metal kompleksleri yapilmistir. Ligandlarin ve

komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerini Bacillus subtilus-IMG22 (bacteria),

16
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Micrococcus luteus LA 136 (yeast) ve Candida albicans CCM 314 (yeast)
bakterilerine karsi test etmiglerdir (Sekil 2.12).

O2N OuN / \
—N

) EOH H

HO CHO + — HO C=N
P

N NH, |

HaCO HaCO )
ouN 7\
Pd/act. carbon —N

(€] e HO Ez_NH
N,H, (n-butanol)
H3CO 2)
=N
Rs Ry Ha
C—NH
EtOH H
2 —
@) RZAQCHO —> R c N—Q
R} OH Ry OH HO OCHs
H,LX

HLX R, R, R,

HL' OH H H
H,L? H OH H
H,L? H H Br

Sekil 2.12. Fenolik Schiff Bazi Ligantlari

Khandar ve Nejati, 1999 Di veya triaminler ile 5-fenilazo
salisilaldehitin kondenzasyonu ile Schiff bazlarin1 ve Cu(Il) komplekslerini (sekil
2.13.) sentezlemisler ve IR, X-ray difraksiyon yontemi ve elementel analiz ile

karakterize etmislerdir.

=N
o
@) N

N
Y N\

CuSPHAZOSALOPHEN(II)

u/ =
\O

Sekil 2.13. Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu ile elde
edilen Schiff bazlar1 ve Cu(Il) kompleksleri.
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Kanthimathi ve Ark., 2000 Langmuir-Blodget film 6zelliklerini ¢calismak
icin donor-akseptor siibstitiientler iceren diisiik molekiil agirlikli Schiff bazlarmi
sentezlemiglerdir.

Celik ve Ark. 2002 Tetradentat Schiff bazlarmin [2-{4-[4-(2-
hidroksifeniliminometil) anilinometil]-feniliminometil}fenol (H2L1), 3-{4-[4-(2,3-
di-hidroksifeniliminometil) anilinometil] feniliminometil}- 1,2-benzen-diol (H2L2)
ve 4-brom-2-{4-[4-(5-brom-2-hidroksifeniliminometil)anilinometil] feniliminometil }
fenol (H2L3)] metal komplekslerinin sentezlenip karakterize edildigini
bildirmislerdir.

Serin ve Ark., 2003 4-amino-5-naftalin-2,5-disiilfonilik asit ile
Salisilaldehit ve o-vanilin ile Schiff bazi ligandlarin1 ve bu ligandlarin metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin yapilarini enstriimental
ve analitik yontemler kullanarak aydinlatmiglardir.

Peker ve Serin, 2004 p-aminoazobenzen ile salisilaldehit etkilestirilerek
yeni tip Schiff bazlar1 ve bunlarin bazi ge¢is metalleri ile komplekleslerinin
sentezlendigi ve cesitli spektroskopik yontemlerle karaterize edildigi bildirilmistir.

Nelson ve Ark., 2005 4-aminobenzilamin ile 5-Cl-salisilaldehit reaksiyona
sokularak tek tarafli Schiff bazi elde edilmistir. Ligantlarin ve komplekslerin yapisini
X-Ray ile karakterize etmiglerdir.(Sekil 2.14.)

NH,

OH |o
(dppe)PdCl BF,
NdBF4 CsCos
CH,Cl,, MeOH (\

cl NH, cl

Sekil 2.14. 4-aminobenzilamin ile 5-Cl-salisilaldehit reaksiyona sokularak tek tarafl
schiff baz1

Tong ve Ark., 2006 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 {iclii ¢itosan
(kisaltilmis hali ile CS) basit bir yolla hazirlanmis ve FT-IR ve XPS ile
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2. ONCEKI CALISMALAR Cigdem OZELCANAT

tanimlanmigtir. Bunlarin, ¢oziicii veya indirgenme etmenlerinin yoklugunda, alilik
siloheksen oksidasyonu ile oksijeni katalize edebilme yetenekleri {izerinde

calisilmistir. Salophen Mn(IIl) komplekslerinden daha iyi katalizor aktivitelere

sahiptir (Sekil 2.15.).
CHO Q
ethanol,reflux —_—
EAN NH; Ro Ri OH  Ho Ri
Rz2

aRi=H R,=H
b:Ri=NO, R,=H
c:Rj=t-Bu R,=t-Bu

—N_ _N=
Mn(OAc),.4H,0 /Mn\
—>
R o o} Ry
Rz R>

2aR=H R,=H
2b:R,=NO, R,= H
2c¢:R=t-Bu R,=t-Bu

Sekil 2.15. o-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit ve
5-nitro-2-hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni schiff baz1 ve katalizor
etkisi
Lu ve Ark., 2006 Bir takim Schiff bazi kompleksleri, manganez (1,2,3a),

kobalt (3b), bakir (3¢) ve demir (3d) tuzlariyla metalasyon ile devam edilen islemde

1,2-diaaminosilohekzanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2 hidroksi-1-
nafaldehit ile yogunlastirilarak sentezlenmistir. Schiff bazi ligandlar1 ve kompleksleri

IR, 'H NMR, Bc NMR, UV-vis spektra ve DSC 6lciimii ile karakterize edilmistir.

N,N’-bis(2-hidroksi-1nafaldehit)silohekzandiamin (L3) ligandindandan dogan Schiff-

bazi Mn kompleksi, kolay sartlar altinda stirenin katalitik epoksidaysonu icin cok

aktifti. Bu 1liml1 sartlar icinde en yiiksek stiren oksit verimi % 91.2 mol’a ulast1. Bu,
ozellikle basit tuz katalizorleri olan Mn(Ac),-4H,O ve MnSO4H;0O’dan elde
edilenlerden daha yiiksekti. Ancak, N,N’-bis(salisiliden)siloheksadiamin (L;) ve

N,N’bis(2-piridin karboksaliden)silohekzandiamin (L,) ligandlarindan tiiretilen
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2. ONCEKI CALISMALAR Cigdem OZELCANAT

diger bir ikili salen-Mn kompleksleri 1 ve 2, benzer deneysel sartlar altinda bagil

olarak zayif aktiviteyi gostermistir (Sekil 2.16.).

elhdnul ; 3 E
reﬂux N=—
1,2-diamino salicylaldehyde
cyclohexane Y Y 5 OH HO
4

5 L

NH2 H—
elhdnul 3
reﬂux —N N
2-pyridine- N N
caboxaldehyde \ / \ /
5 4 L,
2
2
NH2 HO 8 9 10 ?
N N=
elhdnul 13 "
reﬂux
e -OH HO
2-hydroxy-1- f
s
L3

naphtaldehyde

metal salts, ethanol

ligands L, Ly or Ly P complexes 1,2 or 3a-3d
reflux

Sekil 2.16. 1,2-diaminosilohekzanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2

hidroksi- 1-nafaldehit ile yogunlastirilarak Schiff bazi

Silva ve Ark., 2006 2-hidroksibenzaldehit, 3-metoksi-2-
hidroksibenzaldehitin ayr1 ayr1 etilendiamin ve propilendiaminle etkilesmesi ile
olusan schiff bazi elde edilmistir. Stiren oksidasyonu, homojen ortamda katalizor
olarak manganez(IIl) salen kompleksleri kullanilarak incelenmis ve oksijen kaynagi
olarak ter-butilhidroperoksit kullanilarak da NaX ve NaY zeolitleri icine
kapsiillenmistir (Sekil 2.17).
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2. ONCEKI CALISMALAR Cigdem OZELCANAT

Rao Rao

R,= CH,-CH,; R,=OCHj; X=CH;COO": [Mn(3-MeOsalen)]
R,= CH,-CH,CH,; R,=OCH;; X=CH;COO": [Mn(3-MeOsalpd)]
R,= CH,-CH,; R,= H; X=CH,;COO": [Mn(salpd)]
Sekil 2.17. 2-Hidroksibenzaldehit, 3-metoksi-2- Hidroksibenzaldehitin ayr1 ayri
etilendiamin ve propilendiaminle etkilesmesi ile olusan Schiff bazi
Mirkhani ve Ark., 2006 Heterojenlestirilmis bu yeni katalizér, oksidasyon
tepkimelerinde  yiiksek  kararlihk  ve tekrar  kullammmin  katalizoriidiir.
Heterojenlestirilmis bu yeni katalizor, homojen sistem Mn(salophen)Cl ile mukayese
edildiginde daha yiiksek bir selektivite ve kararlilik gostermistir. Mn(salophen)ClI-
PSI katalizor, FT-IR ile UV-vis spektroskopik tekniklerle, SEM ile ve termal ve
elemental analizle karakterize edilmistir. Ayrica cis-silookten epoksidasyonundaki
¢cOziicii ve oksidant gibi tepkime parametrelerinin etkisi de incelenmistir (Sekil

2.18.).
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2. ONCEKI CALISMALAR Cigdem OZELCANAT

: O :
>—< [Mn(salophen)-PSI]/NalO,4

yada OH ya da

CH,CN/H,0

R-CH,-R

N CH,CN
Q_\m YJ reflux (@) &D P\ reflux (48)

O,
[ )

N

Q
—=N N\ N=—
0

Sekil 2.18. Heterojenlestirilmis yeni katalizor

Literatiirlerde de goriildiigi gibi schiff bazlar1 genis kullanim alanlarindan
dolay: iizerinde c¢ok calisilan bir konu olmustur. Ozellikle antimikrobiyal etkisi
izerinde durularak bu konu daha da genis islenebilir. Bu caligmada amag literatiirde
bulunmayan 4 yeni tip schiff bazi ve bunlarin Ni, Cu, Co komplekslerinin
sentezlenerek, komplekslerinin antimikrobiyal 6zellikleri incelenmis ve bu konudaki

etkileri belirlenmistir.
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3. MATERYAL METOD Cigdem OZELCANAT

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

» Coziicii Olarak;

e FEtanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

e Metanol: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Benzen: Merck firmasindan temin edilmistir.

e THF: Merck firmasindan temin edilmistir.

e DMEF: Merck firmasindan temin edilmistir.

e DMSO: Merck firmasindan temin edilmistir.

» Schiff Bazlarinin Sentezi icin;

e 4-Hidroksisalisilaldehit: Fluka firmasindan temin edilmistir.
e Salisilaldehit: Merck firmasindan temin edilmistir.

e 2-aminobenzilamin: Fluka firmasindan temin edilmistir.

» Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Sentezi icin;

e Ni(Cl);-6H,0, komplekslerin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

¢ Co(AcO),4H,0O, komplekslerin sentezinde kullanilmigtir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

¢ Cu(AcO)24H,O, komplekslerin sentezinde kullanilmigtir. Merck

firmasindan temin edilmistir.
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3. MATERYAL METOD Cigdem OZELCANAT

2.2.2. Kullanilan Cihazlar

YV V VYV V

YV V.V V V V V

Isiticili Magnetik Karistirict: Are marka cihaz.
Vakumlu Etiiv: Elektro-mag EV-018 marka cihaz.
UV-Vis.: Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis
Infrared ( IR ) Spektrofotometresi: (KBr ) Perkin Elmer RX-1FT-IR Perkin
marka cihaz.
NMR Cihazi: Bruker Biospin 300 MHz spectrometer, USA
Elementel Analiz Cihaz1 : LECO-CHNS-932 (at Tiibitak-Atal Lab.)
Atomik Absorpsiyon Cihazi: Perkin Elmer 3100
Erime Noktast Tayin Cihazi: Gallenkamp marka cihaz
Magnetik Siisseptibilite Ol¢iim Cihaz1: Sherwood Model MK 1
Molar iletkenlik Olgiimleri: Jenway model 4070
LC/MS-APIES mass spectra AGILENT model 1100 MSD.

3.2. Metod

3.2.1 Schiff Bazlarinin Sentezi

3.2.1.1 [ N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (1)

Literatiirde bulunmayan bu madde (Holm, 1966) literatiirden faydalanilarak

asagida verildigi gibi sentezlenmistir.

2 g (0.0164 mol) 2- Aminobenzilamin ile 1.74 g (0.0164) salisilaldehit 50’ ser

ml etilalkol icerisinde ayri ayri ¢oziildi. (T= -5 °C) Etilalkolde ¢oziinmiis 2-

Aminobenzilamin c¢ozeltisi {izerine yavag yavas salisilaldehit c¢ozeltisi eklendi.

Cozelti berraklasincaya kadar reflux edildi. Daha sonra reaksiyon karigiminda

¢oziinmeyen kisim uzaklagtirildi. Homojen kisim sogumaya birakildi, olusan kati

stiziildii etanol ile yikand1 ve kurutuldu.
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H
NH, C

AN
+ O Oi\N/j©
NH;
OH OH H,N

_ami ilami salisilaldehit . o
2-aminobenzilamin safistaident [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)]

Sekil 3.1. [ V-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (1) Schiff bazi sentezi

Ozellikleri: Sar1 renkli olan iiriiniin erime noktast : 116 °C ve %78 verimle sentez
gerceklestirilmistir. N-( salisiliden)(2-aminobenzilamin ) schiff bazi etanol metanol
icerisinde az, THF, DMF, DMSO, kloroform ve aseton da iyi ¢oziinmekte suda
coziinmemektedir. Molekiil agirligi 226.27 g/mol.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 74.34 ; H,6.20 ; N, 12.39

Bulunan (%) :C,74.31 ; H,6.24 : N, 12.38

IR (KBr, em™) : 3463, 3374-3221, 3024, 2911-2850, 1629, 1576, 1278

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

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

BC-NMR : 159-163, 115-136, 59

Molar iletkenlik A (! ecm?mol™) : 0.2 Q! cm® mol™

3.2.1.2 [N,NI-Bis(salisiliden)(2-amin0benzilamin)] 2)

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

2 g (0.0164 mol ) 2- Aminobenzilamin ile 3.48 g (0.0328 mol) salisilaldehit
50’ser ml etilalkol igerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii.
Oda sicakliginda etilalkolde ¢Oziinmiis 2-aminobenzilamin ¢ozeltisi iizerine yavas
yavas salisilaldehit ¢ozeltisi eklendi. Cozelti berraklasincaya kadar refluks edildi.
Daha sonra reaksiyon karisiminda ¢oziinmeyen kisim uzaklastirildi. Homojen kisim

sogumaya birakildi, olusan kati siiziildii etanol ile yikandi ve kurutuldu.
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H
NH C
2 o N N=
+ 2
NH, o > < \>‘/ @
HO
OH

2-aminobenzilamin salisilaldehit [N,NI-Bis(salisiliden)(2-aminobenzilamin) ]

Sekil 3.2. [N, N'-Bis(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (2) Schiff baz1 sentezi

Ozellikleri: Turuncu renkli olan iiriiniin erime noktasi : 106-107 °C ve %92 verimle
sentez gerceklestirilmistir. N,N'-Bis(salisiliden)(2-aminobenzilamin ) Schiff bazi
etanol metanol icerisinde az, THF, DMF, DMSO, kloroform ve aseton da iyi
coziinmekte suda ¢oziinmemektedir. Molekiil agirligr 330.14 g/mol.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 76.29 ; H,5.52 ; N, 8.48

Bulunan (%) :C,76.34 ; H,5.49 : N, 8.48

IR (KBr, em™) : 3160, 3063, 2921-2879, 1633-1614, 1593, 1278

UV-Vis (Apax , nm) : 321, 271

"H-NMR : 13.25-13.0, 8.4-8.5, 6.7-7.5, 4.85

BC-NMR : 167-163, 159.5-116, 59

Molar iletkenlik A (! ecm?mol™) : 0.6 Q! cm® mol™

3.2.1.3 [ N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (3)

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

2g (0.0164 mol ) 2-Aminobenzilamin ile 2g (0.0164mol) p-hidroksi
salisilaldehit 50’ser ml etilalkol icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii.
(T = -5 °C) etilalkolde ¢oziinmiis 2-Aminobenzilamin ¢ozeltisi lizerine yavas yavas
salisilaldehit ¢ozeltisi eklendi. Olusan parlak sar1 renkteki kat1 siiziildi etanol ile

yikandi ve kurutuldu.
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H
NH, C
X
. o
NH,
HO OH

2-aminobenzilamin p-hidroksi salisilaldehit

[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-
aminobenzilamin)]

Sekil 3.3. [ N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] Schiff bazi sentezi

Ozellikleri: Sar1 renkli olan iiriiniin erime noktasi : 113 0C ve %73 verimle sentez
gerceklestirilmistir. N-( 5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin ) schiff bazi etanol
metanol icerisinde az, THF, DMF, DMSO, kloroform ve aseton da iyi ¢dziinmekte
suda ¢oziinmemektedir. Molekiil agirligi 242 g/mol.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 69.42 ; H,5.8 ; N, 11.6

Bulunan (%) :C,69.51 ; H, 56 ; N,11.42

IR (KBr, cm™) : 3468, 3380-3234, 3022, 2864, 1634, 1576

UV-Vis (Amax , nm) : 305, 283

"H-NMR : 13.5,8.5,6.1-7.2, 4.8, 3.6

BC-NMR : 162-164, 110-144, 59

Molar iletkenlik A ("' em*mol™) : 0.3 Q' cm® mol™

3.2.1.4 [N, N'-Bis(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (4)

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

2g (0.0164 mol) 2-Aminobenzilamin ile 4.53g (0.0328 mol) p-hidroksi
salisilaldehit 50’ser ml etilalkol icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziildii.
Oda sicakliginda etilalkolde ¢oziinmiis 2-Aminobenzilamin ¢dzeltisi lizerine yavas

yavas salisilaldehit ¢ozeltisi eklendi. Cozelti berraklasincaya kadar refluks edildi.
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Daha sonra reaksiyon karisiminda ¢oziinmeyen kisim uzaklastirildi. Homojen kisim

sogumaya birakildi, olusan kati siiziildii etanol ile yikand1 ve kurutuldu.

NH, é
+ 2
NH, >
HO OH

2-aminobenzilamin p-hidroksi salisilaldehit [N,NI-Bis(5-hidroksi salisiliden)(2-
aminobenzilamin)]

Sekil 3.4. [N,N'-Bis(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] Schiff baz1 sentezi

Ozellikleri: Turuncu renkli olan iiriiniin erime noktasi : 220-224 °C ve %75 verimle
sentez  gerceklestirilmistir. N,N'-Bis(5-hidroksi  salisiliden)(2-aminobenzilamin)
Schiff bazi etanol metanol icerisinde az, THF, DMF, DMSO, kloroform ve aseton da

iyi ¢oziinmekte suda ¢oziinmemektedir. Molekiil agirligi 362 g/mol.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 69.60 ; H,5.01 ; N, 7.73

Bulunan (%) :C,69.58 ; H,5.03 ; N,7.70

IR (KBr, cm™) : 3401, 3058, 2930-2835, 1633-1620, 1598, 1274-1246
UV-Vis (Anax , nNm) : 314, 261

"H-NMR : 13.5,10.2,8.5-8.8, 7.1-7.5 ; 6.1-6.4,4.8

BC-NMR : 166-164, 163-102, 58

Molar iletkenlik A (@ cm*mol™) : 0.8 Q' cm® mol!

28



3. MATERYAL METOD Cigdem OZELCANAT

3.2.2 Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1 [ N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(II) kompleksi a™

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g ( 0.0045 mol) (1) Ligand1 20 ml mutlak etanolde ¢6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 50 ml metanolde ¢oziilmiis 1.06
g (0.0045 mol) NiCl,.6H,O metal tuzu damla damla eklendi. Karisim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %71 verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 52.64 ; H,4.38 ; N, 8.77 ; Ni, 184

Bulunan (%) :C,52.62 ; H,4.39 ; N,8.75 ; Ni, 18.42

IR (KBr, cm™) : 3439 3015, 2936-2909, 1609, 1581, 1260, 527, 586
UV-Vis (Amax , nm) : 409, 315, 265

Magnetik Susseptibilite (BM) : pi.sr:  Diamagnetik
Molar fletkenlik A (@ em*mol™) : 5.1 Q' cm? mol™

3.2.2.2 [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(IT) kompleksi (IC“)

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak asagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.0045 mol) (1) Ligand1 25 ml mutlak etanolde ¢6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 25 ml metanolde ¢oziilmiis 0.77
g (0.0045 mol) CuCl,-2H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karigti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan

cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen
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metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %73 verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 51.86; H,4.32 ; N, 8.64 ; Cu, 19.6

Bulunan (%) :C,51.84 ; H,4.3 ; N,8.67 ; Cu, 19.5

IR (KBr, cm™) : 3445, 3018, 2928-2910, 1625-1608, 1585, 1254, 560, 511
UV-Vis (hmax , nm) : 390, 301, 261

Magnetik Susseptibilite (BM) : r:  1.75 B.M. paramagnetik

Molar iletkenlik A (@ cm*mol™) : 5.3 Q' cm® mol’!

3.2.2.3 [ N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(Il) kompleksi (1C°)

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.0045 mol) (1) Ligand1 20 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 25 ml metanolde ¢oziilmiis 0.52
£ (0.0022 mol) CoCl,-6H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen
metal kompleksinin erime noktalar1 250 °C iizeridir. %55 verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 66.02 ; H,5.11 ; N, 11.0 ; Co, 11.6

Bulunan (%) :C,66.1 ; H/508 ; N,11.3 ; Co, 114

IR (KBr, cm™) : 3435, 3016, 2925-2910, 1612, 1584, 1255, 558, 489

UV-Vis (Amax , nm) : 409, 313, 263

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.¢r: 4.01 B.M. paramagnetik

Molar iletkenlik A (' em*mol™) : 5.9 Q! cm® mol™
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)

A%

Sekil 3.5. [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(II) kompleksi (1Ni)

N
o7

Sekil 3.6. [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(Il) kompleksi (1C”)

Sekil 3.7. [N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(Il) kompleksi (19
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3.2.2.4 [N,N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(IT) kompleksi 2™

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.003 mol) (2) Ligandi 10 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 15 ml metanolde ¢oziilmiis 0.71
g (0.003 mol) NiCl,.6H>O metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 °C iizeridir. %68 Verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 65.16 ; H,4.17 ; N,7.24 ; Ni, 15.16
Bulunan (%) :C, 65.01 ; H,4.22 ; N,7.20 ; Ni, 15.00

IR (KBr, cm™) : 3526, 2044, 2946-2914, 1608, 1578, 1258, 514, 489
UV-Vis (hmax , M) : 443, 339, 270

Magnetik Susseptibilite (BM) : pir:  diamagmetik

Molar fletkenlik 2 (2" em®*mol™) : 5.6 Q" cm® mol”!

3.2.2.5 [N, N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(I) kompleksi 2%

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.003 mol) (2) Ligandi 20 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 50 ml metanolde ¢oziilmiis 0.51
g (0.003 mol) CuCl,-2H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %70 Verimle elde edilmistir.
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Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 64.36 ; H,4.11 ; N,7.15 ; Cu, 16.21
Bulunan (%) :C,64.25 ; H,4.15 ; N,7.11 ; Cu, 16.09
IR (KBr, cm™) : 3521, 3053, 2938, 1630, 1582, 1255, 561, 487
UV-Vis (Adnax , nm) : 417, 382,277

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.sr: 1.78 B.M , paramagmetik
Molar iletkenlik A (' em*mol™) : 6.3 Q! cm® mol™

3.2.2.6 [N, N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(I) kompleksi
")

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.003 mol) (2) Ligandi 20 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 25 ml metanolde ¢oziilmiis 0.71
g (0.003 mol) CoCl,-:6H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karisim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 °C iizeridir. %58 verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 59.58 ; H,4.76 ; N, 6.62 ; Co, 13.92
Bulunan (%) :C,59.51 ; H,480 ; N,6.59 ; Co, 14.01

IR (KBr, cm™) : 3448, 3053, 2935-2895, 1612, 1590, 1254, 557, 485
UV-Vis (Apax , nm) : 410, 373,271

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.sr: 4.01 B.M , paramagmetik
Molar iletkenlik A (' em*mol™) : 5.9 Q! cm® mol™
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Sekil 3.8. [N, N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(IT) kompleksi (2Ni)

Sekil 3.9. [N, N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(Il) kompleksi (2C”)

Sekil 3.10. [N,N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(Il) kompleksi
2°)
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3.2.2.7 [N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(IT) kompleksi
3™

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.004 mol) (3) Ligandi 20 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 20 ml metanolde ¢oziilmiis 1.02
g (0.004 mol) NiCl,.6H,0O metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %60 Verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 50.13 ; H,4.17 ; N, 8.35 ; Ni, 17.5

Bulunan (%) :C,50.1 ; H,4.18 ; N,8.32 ; Ni, 17.46

IR (KBr, em™) : 3484, 3062, 2909-2812, 1610, 1584, 1238, 514, 473
UV-Vis (Amax , nm) : 429, 310, 272

Magnetik Susseptibilite (BM) : s diamagmetik
Molar iletkenlik A (@' em*mol™) : 5.4 Q' cm? mol™

3.2.2.8 [N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(Il) kompleksi
(3

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak asagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.004 mol) (3) Ligandi 20 ml mutlak etanolde ¢o6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 50 ml metanolde ¢oziilmiis 0.68
g (0.004 mol) CuCl,-2H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karisim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan

cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen
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metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %63 Verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C,49.4 ; H,4.12 ; N,8.23 ; Cu, 18.6

Bulunan (%) :C,49.2 ; H,4.12 ; N,8.28 ; Cu, 18.53

IR (KBr, em™) : 3507-3420, 3151-3081, 2909-2803, 1619-1607, 1591, 1224,
515, 473,

UV-Vis (hmnax , M) : 262, 295, 397

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.s: 1.72 B.M , paramagmetik

Molar iletkenlik A (' em’mol™) : 5.1 Q" cm® mol™

3.2.2.9 [N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(II) kompleksi
(3%

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1g (0.004 mol) (3) ligand1 50 ml mutlak etanolde ¢oziildii ve balona aktarildi.
Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 30 ml metanolde ¢oziilmiis 0.95 g (0.004
mol) CoCl,-6H,O metal tuzu damla damla eklendi. Karisim geri sogutucu altinda 3
saat karigti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan c¢okelek
siziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen metal

kompleksinin erime noktalar1 250 °C iizeridir. %56 verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 62.12 ; H,4.8 ; N, 10.35 ; Co, 10.89
Bulunan (%) :C,62.15 ; H,4.76 ; N, 10.29 ; Co, 1091
IR (KBr, em™) : 3295, 3084, 2910, 1617, 1593, 1220, 517, 466
UV-Vis (Amax , nm) : 372, 301, 271

Magnetik Susseptibilite (BM) : . : 4.09 B.M , paramagmetik
Molar iletkenlik A (2! cm® mol'l) :4.7 Q! em® mol™
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N

Sekil 3.11.[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)]nin nikel(II)kompleksi
3™

!

Sekil 3C.12. [N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)]nin bakir(Il)kompleksi
(3™

NS
\ NH,
/ OH
Co/O

HO 07
Ho \

A

Sekil 3.13. [ N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(Il) kompleksi
3%
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3.2.2.10 [N,NI-Bis-(S-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel (IT)
kompleksi (4™)

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.0027 mol) (4) Ligand1 20 ml mutlak etanolde ¢6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karigsan bu ¢ozeltiye 25 ml metanolde ¢oziilmiis 0.64
g (0.0027 mol) NiCl,.6H>O metal tuzu damla damla eklendi. Karisim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 °C iizeridir. %56 Verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 60.19 ; H,3.85 ; N, 6.68 ; Ni, 14.01

Bulunan (%) :C,60.16 ; H,3.86 ; N, 6.66 ; Ni, 13.89

IR (KBr, cm™) : 3213, 3060, 2900-2829, 1616, 1587, 1257, 547, 497
UV-Vis (hmax , ) : 423,310, 273

Magnetik Susseptibilite (BM) : s : diamagmetik

Molar fletkenlik 2 (2" em®*mol™) : 5.8 Q" cm® mol”

3.2.2.11 [N,N!-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakir(I)
kompleksi (4"

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.0027 mol) (4) Ligand1 20 ml mutlak etanolde ¢6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 20 ml metanolde ¢oziilmiis 0.46
£ (0.0027 mol) CuCl,-:2H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan
cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %63 Verimle elde edilmistir.
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Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 59.50 ; H,3.80 ; N, 6.61 ; Cu, 14.99

Bulunan (%) :C,59.47 ; H,3.81 ; N, 6.60 ; M, 14.55

IR (KBr, cm™) : 3290, 3053, 2923-2849, 1612, 1592, 1226, 549, 470
UV-Vis (hmax , Nm) : 381, 324, 275

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.sr: 1.67 B.M. paramagmetik
Molar iletkenlik A (2" em’mol™) : 5.3 Q"' cm® mol”

3.2.2.12 [N,NI-Bis-(S-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(II)
kompleksi (4"°)

Literatiirde bulunmayan bu madde (Serin ve Ark., 1997) Iliteratiirden
faydalanilarak agagida verildigi gibi sentezlenmistir.

1 g (0.0027 mol) (4) Ligand1 20 ml mutlak etanolde ¢6ziildii ve balona
aktarildi. Magnetik karistiricida karisan bu ¢ozeltiye 25 ml metanolde ¢oziilmiis 0.64
£ (0.0027 mol) CoCl,-6H,0 metal tuzu damla damla eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 3 saat karisti. Cozeltinin pH s1 0.1 M KOH ile 4.5-5’e ayarlandi. Olusan

cOkelek siiziildii ve soguk etanol ve metanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen

metal kompleksinin erime noktalar1 250 OC iizeridir. %48 Verimle elde edilmistir.

Bulgular:

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 55.39 ; H,4.43 ; N, 6.15 ; Co, 12.94

Bulunan (%) :C,5530 ; H,445 ; N,6.12 ; Co, 12.43

IR (KBr, cm™) : 3429, 3060, 2923-2858, 1607-1600, 1591, 1229, 526, 505
UV-Vis (hmax , M) : 367-400, 315, 263

Magnetik Susseptibilite (BM) : p.sr: 4.12 B.M. paramagmetik

Molar iletkenlik % (' em*mol™) : 6.4 Q' cm® mol

39



3. MATERYAL METOD Cigdem OZELCANAT

OH

Sekil 3.14. [N,NI—Bis—(S—hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin nikel(II)
kompleksi (4™)

HO
OH

Sekil 3.15. [N, N'-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin bakr(II)
kompleksi (4°%)

Sekil 3.16. [N,N'-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nin kobalt(II)
kompleksi (4°°)
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada literatiirde kaydi bulunmayan 4 yeni Schiff baz1 ve 12 yeni
metal kompleksi olmak iizere 16 yeni sentez gerceklestirilmistir.

Aldehit tiirevi olarak salisilaldehit ve p-hidroksi salisilaldehit, anilin tiirevi
olarak 2-aminobenzilamin bilegikleri kullanilarak mono kondensasyon reaksiyonu ile
yeni Schiff baz1 ligantlar1 elde edilmistir. 4 yeni Schiff bazi ligandinin Co (II), Cu
(I) ve Ni (IT) metalleri ile kompleksleri sentezlenmistir.

Schiff bazi ligandlarmm yapilari; FT-IR, UV, 'H-NMR, “C-NMR gibi
spektroskopik yontemler ve elementel analiz teknikleri ile komplekslerinin yapilari
ise FT-IR, UV, elementel analiz, manyetik susseptibilite dl¢timleri ile aydinlatilmaya
calisimasgtir.

Analiz bulgular1 ve literatiir bilgileri dikkate alinarak Schiff bazlar1 ve
kompleksler i¢in yapisal formiiller Onerilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve

komplekslerinin adlar1 asagida toplu halde verilmistir.

*[N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (1)
*[N,N'-Bis(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (2)
*[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (3)
*[N,N'-Bis(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] (4)

*[N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nikel(Il) kompleksi (1)
*[N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] bakir(Il) kompleksi (1)
*[N-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] kobalt(1l) kompleksi (1€)
*[N,N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nikel (II) kompleksi (2M)
*[N,N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] bakur (II) kompleksi (2%
*[N,N'-Bis-(salisiliden)(2-aminobenzilamin)] kobalt (II) kompleksi (2°°)
*[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nikel(Il) kompleksi (3%

*[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] bakir (Il) kompleksi (3%
*[N-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] kobalt (II) kompleksi (3°)
*[N,N'-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] nikel (II) kompleksi 4")

*[N,N'-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] bakur (II) kompleksi (4<")

*[N,N'-Bis-(5-hidroksi salisiliden)(2-aminobenzilamin)] kobalt (II) kompleksi (4“)
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4.1. Erime Noktasi, Renk, Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 16 bilesigin erime noktalari, renkleri ve verim degerleri (Cizelge
4.1) de verilmistir. Cizelge 4.1’de goriildiigii tizere verimlerin dagilim arahgi % 48 -
% 92’dir. Schiff baz1 komplekslerinin erime noktalar1 Scihff bazlarindan ¢cok daha
yiiksek ¢ikmigtir. Schiff bazlarimin erime araligi 106 - 220 O9C arasinda iken
komplekslerininki > 250° tiir.

Schiff bazlarinin renklerine bakildiginda ¢esitlilik goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

BILESIKLER RENK E.N. (°C) | VERIM (%)
(1)

(6)) San 116 78

2) Turuncu 106 92

3) Sari 113 73

@ Turuncu 220 75
a™ Sari-yesil >250 71
1 Yesil >250 73
a1 Kahverengi | >250 55
(2Ni) Sari-yesil >250 68
2™ Yesil-kahverengi | >250 70
2% Kahverengi | >250 58
(3Ni) Sari-yesil >250 60
(3% Yesil >250 63
(3% Kahverengi | >250 56
@) Sari-yesil >250 56
4" Yesil-kahverengi | >250 63
(4 Kahverengi | >250 48
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4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve bulunan degerleri Cizelge 4.2’de
verilmistir. Bilesiklerin bulunan C miktarlarinin dagilim araligs % 51.14 — % 76.29,
Hin % 3.81 - % 6.24, N ki ise % 6.12 - % 12.38 arasinda bulunmustur. Cizelge
4.2°de goriildiigii gibi sentezlenen bilesikler i¢in hesaplanan degerler ile bunan
degerler birbirlerine ¢ok yakindir. Bu degerlerdeki goriinen ¢ok az sapma teorik
olarak diisiiniilen yapimin sentezinin gerceklestigine dair karakterizasyon
oOlciitlerinden biridir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen ligand ve komplekslerin elemental analiz sonuglari

BULUNAN(%) HESAPLANAN (%)
BILESIKLER |C H N M C H N M
@) 7431 | 6.24 | 12.38 |- 7434 | 620 | 12.39 |-
M 5262 | 439 | 875 |18.42 |52.64 | 4.38 |8.77 | 18.41
1% 5184 |43 |867 |195 |51.86 |4.32 |864 | 196
(1®) 661 |508 |113 |114 |66.02 |511 |[11.0 |11.6
) 76.29 | 552 | 8.46 |- 76.34 | 549 | 8.48 |-
Fa) 65.01 | 422 | 720 |15.00 |65.16 | 417 | 7.24 | 15.16
2% 6425 | 415 | 711 | 16.09 | 64.36 | 411 | 7.15 | 16.21
2 5951 |4.80 | 659 | 14.01 | 5958 | 4.76 | 6.62 | 13.92
3) 69.42 | 5.78 | 1157 |- 69.38 | 575 | 11.58 |-
3" 501 |4.18 | 832 |17.46 |50.13 | 417 | 835 | 175
) 492 | 412 | 828 |18.43 |494 |412 | 823 | 186
3% 62.15 | 4.76 | 1029 | 10.91 |62.12 |48 |10.35 | 10.89
@) 6958 | 503 | 7.70 |- 69.60 | 501 | 7.73 |-
(@ 69.16 | 3.86 | 666 | 13.89 |60.19 | 3.85 | 6.68 | 14.01
) 59.47 | 3.81 | 660 | 1455 |59.50 | 3.80 | 6.61 | 14.99
) 55.30 | 445 | 612 | 1243 | 5539 | 443 | 6.15 | 12.94
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4.3. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 16 bilesigin IR spektrumu degerlendirilerek toplu halde Cizelge
4.3’de verilmistir. Ar-C=N (konjuge C=N gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine
yakin oldugu i¢in belirsiz olabilmektedir) grubuna ait C=N gerilme pik i 1620 cm
de goriildiigii belirtilmektedir) (Erdik, 1993). Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin
hepsinde C=N grubu bulunmaktadir.

Schiff bazlarindaki C=N gerilmesi 1614-1634 cm™ arasinda iki ayr1 keskin
pik halinde goriilmiistiir. Metal komplekslerinde ise C=N gerilmesi Schiff bazlarina
gore daha asag: alana 1600-1617 cm™ e kaymistir. Bu durum metal iyonlarmin N
atomlar1 iizerinden koordinasyona girdigini gosterir (El-Ayaan, , 2003 ; Sonmez,
2004, Reddy and Reddy, 2000).

Sentezlenen Schiff bazlart ve metal komplekslerinin hepsinde OH
gerilmesine ait pikler 3400-3500 cm " de gbzlenmesi gerekirken gdzlenmemistir.
Bunun nedeni OH grubundaki H ile NH, grubundaki N arasinda koprii olusmasidir.
Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin OH gerilme piki arasindaki farklilik metal
iyonlarinin O atomlar iizerinden koordinasyona girdigini gosterir.

Sentezlenen bilesiklerde Ar, C-H gerilme titresimleri 3015-3151 cm’
araliginda gozlenmistir. Komplekslerde bu titresimler yine yakin bir aralikta
goriildiigii tespit edilmistir. Bu durum C-H gruplarinin koordinasyona katilmadigini
belirtmektedir (Sekerci ve Sonmez 2004). 1576-1598 cm’! arasinda C=C grubuna ait
gerilme titresim pikleri gozlenmistir. FT-IR spektrumunda 1220-1278 cm™' arasinda
C-O gerilmesine ait pikler gozlenmektedir. (1) ve (3) ligandlarinin IR spektrumunda
sirastyla 3374-3221, 3380-3234 cm™’de bulunan NH, grubunun gerilme titresimi
goriildiigli halde sentezlenen diger (2) ve (4) nolu ligandlarin ve tiim meral
komplekslerin IR spektrumunda bu pik gbzlenmemistir. Bu durum (2) ve (4) nolu
ligandlarin cift tarafli Schiff bazi oldugunu, metal komplekslerinde de N iizerinden
koordinasyon gergeklestigini gostermektedir.

Sentezlenen ligandlarin metal komplekslerinde titresim pikleri M-N icin 514-
586 cm™' de, M-O icin ise 466-527 cm’ de gozlenmektedir. Sentezlenen ligand ve

metal komplekslerinin FT-IR spektrum sonuglar1 (Cizelge 4.3 ) de verilmistir.
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Cizelge 4. 3. Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrum degerleri.

BILESIKLER NH, Ar(CH) | (CHy CH=N Ar, CO | M-N | M-O
c=C
) 3374-3221 | 3024 | 2911-2850 | 1629 1576 | 1278 - -
™ - 3015 | 2936-2909 | 1609 1581 | 1260 | 586 | 527
(199 - 3018 | 2928-2910 | 1625-1608 | 1585 | 1254 | 560 | 511
1% - 3016 | 29252910 | 1612 1584 | 1255 | 558 | 489
) - 3063 | 2921-2879 | 1633-1614 | 1593 | 1278 - -
B) - 3044 | 29462914 | 1608 1578 | 1258 | 514 | 489
2% - 3053 | 2938-2868 | 1630-1608 | 1582 | 1255 | 561 | 487
%) - 3053 | 29352895 | 1612 1500 | 1254 | 557 | 485
3) 3380-3234 | 3022 2864 1634 1576 | 1267 - -
@™ - 3062 | 29092812 | 1610 1584 | 1238 | 514 | 473
) - 3151- | 2909-2803 | 1619-1607 | 1591 | 1224 | 515 | 473
3081
3™ - 3084 2910 1617 1503 | 1220 | 517 | 466
@) - 3058 | 2930-2835 | 1633-1620 | 1598 | 1274- - -
1246
(@ - 3060 | 29002829 | 1616 1587 | 1257 | 547 | 497
(4% - 3053 | 29232849 | 1612 1502 | 1226 | 549 | 470
(4™ - 3060 | 2923-2858 | 1607-1600 | 1591 | 1229 | 526 | 505

4.4. UV-Vis Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin UV spektrumunda 261-283 nm arasindaki bolgede

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

azometin grubundaki n-n* gegislerini temsil eder.
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Cizelge 4.4. Ligandlarin ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrum

degerleri.
BILESIKLER | m-1r* (Benzen) nm | n-m* (Azometin) nm | L-M (CT) nm
(1) 273 319 -
C) 265 315 409
(1™ 261 301 390
(1%°) 263 313 409
2 27 321 -
") 270 339 443
2" 277 382 417
2% 27 373 410
(3) 283 305 -
3" 272 310 429
(3" 262 295 397
(3*°) 27 301 372
(4) 261 314 -
4™ 273 310 423
(4™ 275 324 381
(4%°) 263 315 367-400

4.5."H NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Ligandlarin "H NMR spektrumlart DMSO’da ¢oziilerek alinmis ve sonuglar
Cizelge 4.5’de verilmistir. Sentezlenen ligandlardan (1) ve (3) tek azometin grubu
icerdiginden azometin grubuna bagl olan protonun bandi tek pik olarak sirasiyla 8.3,
8.5 ppm de gozlenmistir. Sentezlenen (2) ve (4) ligandlar1 i¢in azometin grubuna
bagl protonun bandi cift pik olarak gozlenmesinin nedeni ligandlarin 2 azometin
grubu bulundurmasidir. Bu ligandlarin azometin grubu i¢in gézlenen pikler sirasiyla
8.4-8.5, 8.5-8.8 ppm de dir. Ligandlarin tamaminda ortak olan gruplar; -CHp-,
aromatik protonlar1 ve azometin grubuna orto konumunda bulunan —OH protonlarina
ait pikler sirasiyla, 4.74-4.8 ppm, 6.1-7.5 ppm ve 13.00-13.5 ppm araliklarinda
gozlenmistir. (3) ve (4) bilesiklerinin iki farkli hidroksil (orto—-OH ve para-OH)
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grubu mevcuttur. Para konumundaki —OH grubunun protonuna ait pik yayvan olarak
(3) ;10.5 ppm ve (4); 10.2 ppm de gozlenmistir (Cizelge 4.5).

Tek azometin grubu olarak (1) ve (3) ligandlarinda NH, piki sirasiyla 4.8 ;
5.1 pmm de gozlenebilmekte iken (2) ve (4) ligandlarinda cift azometin grubu

bulundugu i¢in gdzlenememektedir.

izelge 4.5 .Sentezlenen ligandlara ait 'H-NMR degerleri.
g g g

BILESIK | Orto-OH | p-OH | CH=N | Ar-H CH, | NH,
) 13.15 - 8.3 6.5-7.4 4.75 | 3.8
) 13.25-13.0 | - 8.4-85 | 6.7-7.5 4.85 | -
3) 13.5 105 | 85 6.1-7.2 51 |48
() 13.5 10.2 | 85-8.8 | 6.1-6.4;7.1-7.5 | 49 |-

4.6. *C NMR Spektrum Bulgularmmn Degerlendirilmesi

(1), (2), 3) ve (4) bilesiklerinin >C NMR spektrumlar1 CDCl3 ¢oziiciisiinde
alinmis ve sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir. Bilesiklerdeki azometin karbonlarina
ait pikler -CH,-N=CH- i¢in 159-167 ppm, Ar-C’ye ait pikler 102-163 ppm, —CH,-

karbonlarina ait bandlar 58-59 ppm araliklarinda gdzlenmistir.

1zelge 4.6. Sentezlenen ligandlara ait cgerileri.
izelge 4.6. Sentezlenen ligandlara ait '>C NMR degerleri

BILESIK CH=N Ar-C -CH.-
) 159-163 115-136 59
) 167-163 159.5-116 59
3) 162-164 110-144 59
@) 166-164 163-102 58
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4.7. Manyetik Siisseptibilite, Molar iletkenlik Bulgularimin Degerlendirilmesi

Metal komplekslerin geometrik yapilar1 ile ilgili bilgi edinmek amaciyla
gerceklestirilen magnetik siisseptibilite Olciimleri sonucu (1), (2), (3), 4) - Ni
komlekslerinin diamagnetik ve (2), (4) - Cu komplekslerinin 1.67-1.78 BM
araliginda, (1), (3) — Cu komplekslerinin 1.72 - 1.75 BM araliginda oldugu

bulunmustur.

Cizelge 4.7. Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin magnetik
siisseptibilite ve molar iletkenlik 6l¢ciim degerleri.

BILESIKLER | Magnetik Suss. BM | Molar iletkenlik (Q" cm® mol™)
) - 0.2
am Dia 51
k) 1.75 53
1 4.07 5.0
B - 06
2% Dia 56
) 1.78 6.3
) 4.01 59
@) - 0.3
3" Dia 5.4
(3 1.72 51
(3% 4.09 47
(4) - 0.8
@) Dia 58
@ 167 53
(@) 412 6.4

Magnetik siisseptibilite sonuclar1 g6z Oniinde tutuldugunda elde edilen (1),
(2), (3), (4) - Ni komlekslerinin geometrik seklinin karediizlem ve hibritlesmesinin
dsp” oldugu sdylenebilir. Cu(Il) komplekslerinin geometrik yapilarinin tetrahedral
(diizgiindortyiizlii) ya da karediizlem geometriye sahip olup olmadigini manyetik
siisseptibilite sonuclariyla kesin bir sekilde soyleyebilmek miimkiin olamamuistir.

Cu(Il) komplekslerinin manyetik siisseptibilite sonuc¢larina bakarak ortaklanmamis
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tek elektrona sahip oldugunu bu durumda dsp2 ya da sp3 hibritlesmesi yapabilecegini
belirtebiliriz. (1), (2), (3) ve (4) ligandlarinin Co(II) komplekslerinin magnetik
moment degerleri 4.01-4.12 BM arah@inda bulunmustur. Buna gére kompleks
yapida ortaklanmamis elektron sayisi 3 olup, sp3d2 hibritlesmesi yaptig1 ve
oktahedral (dis orbital, yiiksek spin) oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.7).

Molar iletkenlik dl¢iimleri sonucu sentezlenen bilesiklerin DMF cozeltilerinin

elektrolitik (iyonik) olmadiklar1 bulunmustur (Cizelge 4.7).

4.8. Schiff Bazlarin ve Komplekslerinin Antimikrobiyal Aktivite Bulgularin

Degerlendirilmesi

Sentezi tamamlanan Schiff bazlarinin antimikrobiyal aktivitesi disk difiizyon
yontemine gore Ol¢iilmiistiir. Bilesikler DMF’de coziilerek 1000 ppm ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 8 mm ¢apindaki steril antibiyotik disklere
100 pg (mikrogram) madde emdirilmis ve ¢oziiciiniin buharlagsmasi i¢in fon makinesi
ile 1sitilmig ve kurutulmustur. Hazirlanan diskler schiff bazlarinin antimikrobiyal
aktivitesinin belirlenmesi amaci ile kullanilmistir. Sadece DMF emdirilmis diskler
kontrol amaci ile kullamilmistir. Calisma 3 paralel olarak yiiriitiilmiis rakamlar
ortalama deger olarak alinmistir (Cizelge 4.8).

N ve O dondr atomlarina sahip bilesiklerin enzim gelisimini inhibe etmesi
beklenir, ciinkii enzimler serbest hidroksil gruplarina ihtiya¢ duyarlar. Metal
kompleksleri enzimlerin yag (lipid) tabakalarindan gecip enzimlerin hidroksil
gruplarina  baglanarak  hiicreleri  deaktive eder. Bir bilesigin  farkh
mikroorganizmalardaki etkinliginin degisik olmasinin nedeni hiicre zar
gecirgenliginin farkli 6zellikte olmasina baghdir (Lawrance, 1980). Hidrokarbonlar
lipofilik 6zellikte olup yar1 gegirgen zarlardan gecebilme 6zelligine sahiptirler. Selat
olusumu ile birlikte merkez metal iyonunun polarligi;; metalin pozitif yiikiiniin
ligandin dondr atomlar1 tarafindan kismen paylasilmasi ve olas1 w-elektron
delokalizasyonu sonucu diismektedir. Bu durum kompleksin lipofilik karakterini

arttirip hiicre zarindan gecisini kolaylastirmaktadir. Bu calismada ligandlarin
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bakteriler ve mantarlar iizerinde etkin olmadiklar1 g6zlenmistir. Beklendigi gibi
komplekslerin ise etkinlik gosterdikleri goriilmiistiir (Cizelge 4.8).

Sentezlenen ligandlarin ve Cu®

komplekslerinin antimikrobiyal etkileri
gozlenemezken, ligandlarn Ni** ve Co** komplekslerinin mantar ve bakteriler
iizerinde antimikrobiyal etkisi var oldugu gozlenmistir. Co™ komplekslerinin

Bacillus megaterium DSM 32 lizerindeki etkisi digerlerine gore daha fazladir.

Cizelge 4.8. Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal sonuglari

Bilesik | Test Mikroorganizmalar

B1|B2 |B3|B4 | BS | B6 |B7 | Ml | M2 | M3 | Kontrol

(D - |- S e Y I I I - - -
a® 18 [8 [8 [8 [8 |8 |8 [8 |8 [10 |-
A 21 |9 [- 13- [12]- |20 [- |-
(lCu) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
@ - -1 -1 [ T

™ 8 |8 8 |8 |8 |8 |10 |8 9 8 -

2% (11|10 [11]10 15 10 [17 |10 |8 |18 |-

(2Cu) _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

|- 1- -1 11 1-1-1- 1

3™ 12 |14 |12 |- 12 | 10 |- - 10 |11 |-

(3% 11 (17 (18 |17 |23 |16 |15 |12 (13 |13 |-

4™ 14 (12 |18 |- 17 |19 |16 |13 |9 19 |-

(4% 16 (16 |18 |18 |20 |16 |18 |16 [20 |22 |-
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Cizelge 4.9. Kullanilan bakteri ve mantarlar

M1 Candida albicans CCM 314

M2 | Rhodotorula rubra 116

M3 | Kluyveromyces marxianus 332

B1 Acinobacter baumannii (Klinik izolat)
B2 Pseudomonas aeroginosa 9027

B3 Micrococcus luteus LA2971

B4 Bacillus megaterium DSM 32

B5 Corynebacterium xerosis ATCC 15753
B6 Staphylococcus aureus Klinik izolat
B7 Eschericha coli ATCC 8739
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Salisilaldehit ve anilin tiirevlerinin monokondensasyon reaksiyonu
gerceklestirmesi ve metal komplekslerinin sentezleri asagidaki sonuglarla
belirtilmistir.

1. Schiff bazlariin sentezinin yiiksek verim ve saflikta sentezi gerceklestirilmistir.
2. Belirtilen yontemlerle sentezlenmis yeni tip Schiff bazlariin Nit%, Cu* ve Co™
metalleri ile kompleksleri elde edilmis, yap1 ve 6zellikleri belirlenmistir.

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin antimikrobiyal 6zellikleri incelenmis
ve bu Ozellikleri sayesinde tip alaninda kullanilabilecegi belirlenmistir.

Bu kompleksler selat eldesinde, metallerin ve diger maddelerin ayrilmasinda
biyomimetik sentezde ve aywrmada Ornegin enzimlerin kopyalanmasinda
kullanilabilir 6zellik gosterebilmektedirler.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yukarida s6zii edilen
yararl 6zellikleri ve sentez yontemlerinin bir takim avantajlarindan (basit, teknolojik
v.b.) dolay1 laboratuar ve endiistri iiretiminde uygulamaya sunulabilir.

Belirttigimiz o6zellikler dikkate alinip her bir 6zelligin {izerinde durularak

farkl1 proje konular1 saptanip incelenmelidir.
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