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FENİL AZO GRUBU İÇEREN SCHİFF BAZI ve BAKIR(II) KOMPLEKSLERİNİN 
SENTEZİ, ANTİKANSER AKTİVİTELERİ 

 (YÜKSEK LİSANS TEZİ) 
 

SEVGİ KAHRAMAN 
 

ÖZET 

Bu çalışma, yeni azo-azometin ligandlarının (2-{(E)-[(4-etilfenil)imino]metil}-4-[(E)-

fenildiazenil]fenol, HL1 ve 2-{(E)-[(3-etilfenil)imino]metil}-4-[(E)-fenildiazenil]fenol, 

HL2) ve bunların  Cu(II) komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve antikanser 

özellikleri üzerinedir  ([Cu(L1)2] and [Cu(L2)2]). Ligandlar ve kompleksler elementel ve 

thermal analiz, IR, 1H ve 13C NMR ve kütle gibi spektroskopik teknikler ile karakterize 

edildi. Ligandların moleküler yapıları X-ışınları kırınım analizi ile aydınlatıldı. Moleküler 

yapılar birbirine benzemekle beraber, etil gruplarının pozisyonu ve aromatik halkalar 

arasındaki dihedral açılar başlıca farklılıklardır. X-ışınları verileri hem HL1 hem de HL2 

yapılarının katı fazda fenol-imin tautomer yapısında olduğunu göstermektedir.  

İntramoleküler fenol-imin hidrojen bağı (O1…N1) her iki bileşik için S(6) hidrojen bağ 

yapısı gözlemlendi. Her iki bileşiğin moleküler paketlenmesi p-p etkileşimleri ile 

belirlendi. Sentezlenen komplekslerin mononükleer yapıda olduğu ve ligandların iki 

fenolik oksijen ve azometin grubunun iki azotu ile Cu(II) iyonlarının koordinasyonu ile 

olduğu gözlemlendi. Sentezlenen ligandların ve Cu(II) komplekslerinin iki hücre hatlarına 

karşı (sağlıklı: HUVEC) ve beyin glioma (kanser: C6) biyolojik aktiviteleri değerlendirildi.   
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SYNTHESIS OF SCHIFF BASE CONTAINING PHENYL AZO GROUP AND 
THEIR COPPER(II) COMPLEXES, ANTICANCER ACTIVITIES 

 (M.Sc. THESIS) 
 

SEVGİ KAHRAMAN 
 

ABSTRACT 

This study describes the synthesis, characterization and the anticancer properties of novel 

azo-azomethines (2-{(E)-[(4-ethylphenyl)imino]methyl}-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenol, 

HL1 and 2-{(E)-[(3-ethylphenyl)imino]methyl}-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenol, HL2 

ligands) and their Cu(II) complexes ([Cu(L1)2] and [Cu(L2)2]). The dyes and complexes 

were characterized by elemental and thermal analysis, spectroscopic techniques such as IR, 
1H and 13C NMR, and mass. Molecular structures of the ligands were examined by X-ray 

diffraction analysis. The molecular structures are mostly similar, differing mainly in the 

position of the ethyl group and dihedral angles between aromatic rings. X-ray data revealed 

that both HL1 and HL2 favor phenol-imine tautomer in the solid state. An intramolecular 

phenol-imine hydrogen bond (O1…N1) were observed in both compounds resulting in a 

S(6) hydrogen bonding motif. Molecular packing of both compounds are determined by p-

p interactions. The synthesized complexes observed to be mononuclear and the 

coordination of the ligands to the Cu(II) ions occurs through two phenolic oxygens and two 

nitrogens of the azomethine group of the ligand. The synthesized ligands and their Cu(II) 

complexes are evaluated for their biological activities against two cell lines namely; human 

umbilical vein endothelial cells (healthy: HUVEC) and brain glioma (cancer: C6) cell 

lines. 
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1. GİRİŞ 

Azo bileşiklerine ve fizikokimyasal özellikleri geniş bir uygulama alanına sahip 

olan bu azo bileşiklerinin geçiş metal komplekslerine çok büyük ilgi vardır [Karipcin ve 

ark., 2010]. Azo bileşikleri çok  eski ve en geniş endüstriyel alanda sentezlenen organik 

boyalardır. Kullanım alanlarından, tekstil iplerinin boyanmaları, biyomedikal 

çalışmalar,sentezlenen organik maddelerin ileri uygulamaları ve ileri teknolojik alanlar 

(lazerler, elektro-optik cihazlar ve yazıcılarda) bulunmaktadır. Azo boyalarının şu anki 

dünya çapındaki oranı yaklaşık 3000 kadardır. Bu bileşiklerin çoğu mono azo bileşiğidir 

[Odabaşoğlu ve ark., 2007]. Mono azo bileşikleri (R–N=N–R) iki aromatik halka içeren 

azo bileşiklerdir. Azo boyaların en büyük tüketicisi tekstil endüstrisidir.Fakat bazı azo 

boyaları toksik olduğundan yaklaşık 10 kadar azo bileşiğinin ilaç ve kozmetik sektöründe 

kullanılmasına izin verilmiştir [Marmion, 1991]. Azo bileşiklerinin ilaç endüstrisi için 

önemi literatürde yoğun bir şekilde yer almaktadır. [Garg ve Sharma, 1996]. Azo 

bileşiklerinin indirgenme-yükseltgenme özelliği olmasından dolayı biyolojik sistemlerde 

önemli rolleri vardır [Ravindranath ve ark., 1983]. Azo-azometinler olağanüstü boyama 

özelliklerine sahip olduklarından yünler, deriler ve sentetik kumaşların boyanmasında 

yaygın olarak kullanılmaktadır [Odabaşı ve ark., 2007]. 

Koordinasyon kimyasında ligand olarak kullanılan, azometin (–CH=N) grubu 

içeren ve genel olarak R-CH=NR formülü ile gösterilen bileşiklere Schiff bazı denir. Schiff 

bazları adını ,1864 yılında bu bileşikleri ilk defa sentezleyen Schiff’den almıştır. Schiff 

bazları aminotiyoller, o-aminofenoller, α-aminoasitler, aminoalkollere asetil aseton veya 

salisilaldehit katılmasıyla türetilebilir. 

Yüksek Lisans kapsamında hazırlanan tezin bu kısmında azo, Schiff bazı ve azo-

Schiff bazı hakkında bilgi verilmektedir. 

1.1. Azo Bileşikleri 

            Molekül yapısında azo grubu (–N=N–) bulunan organik bileşikler azo bileşikleridir.  

Sanayi açısından  büyük değer taşıyan ve ticari boyar maddelerin yarıdan fazlasını 

oluşturan azo bileşiklerinde, azot atomlarına bağlı olan bu organik grup, benzen grubu ya 

da türevleri iken (aromatik azo bileşikleri) normalde bu azot atomlarına bağlı atom grupları 

herhangi bir organik sınftanda da olabilir. 



 

 2 

Çoğu aromatik azo bileşikleri, diazonyum tuzu ile kolay ayrılabilen hidrojen 

atomları içeren bir organik bileşiğin tepkimelerinden elde edilir.Oksijen giderici ayıraçlarla 

nitrobenzeni işleyerek gerçekleştirilen azobenzen bireşimi de, bakışımlı azo bileşiklerinin 

üretiminde oldukça sık uygulanan yöntemin tipik bir örneğidir. 

 Genellikle hidrazinden (N2H4) üretilen ve yapısında —HN–NH— grubu bulunan 

hidrazo bileşiklerinden hidrojenin giderilmesiyle, azot atomlarına bağlanmış alifatik 

organik gruplar içeren azo bileşikleri elde edilir. Isı etkisiyle azot ve serbest kökler halinde 

ayrışmaları alifatik azo bileşiklerinin önemli tepkimelerindendir ve bu kökler genellikle 

polimerleşme tepkimelerini başlatmakta kullanılır. 

1.1.1. Azo bileşiklerinin sentezi 

Azo bileşiklerinin elde edilmesinde en önemli yöntem, diazolanan aromatik 

aminlerin kenetlenme tepkimeleridir. Bazı az sayıda azo bileşiklerinin sentezinde başka 

yöntemler kullanılır. Bu bölümde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine ilişkin  bilgiler 

verilmektedir. 

1.1.2. Diazonyum tuzunun oluşumu  

İlk defa diazolama reaksiyonu 1858 yılında Peter Griess tarafından 

gerçekleştirilmiştir. Yine Peter Griess tarafından 1876 yılında diazolama reaksiyonu azo 

bileşik kimyasında naftalin türevlerinin sentezinde uygulanmıştır.Bir hidrojenin yerinde, 

aromatik bir sistemde azotlar arasında üçlü bağa sahip fonksiyonel grup (–N≡NX) içeren 

bileşiklere diazonyum tuzları denir.Bu diazonyum tuzlarının adlandırılmasında önce amino 

grubunun bağlandığı hidrokarbonun adı, sonra diazonyum kelimesi en sonunda da anyon 

söylenir.Örnek olarak Benzen diazonyum klorür: C6H5-N2Cl adlandırılması 

verilebilir.Diazonyum bileşiklerinin anyon kısımları renksiz olduğunda diazonyum tuzları 

renksizdir.Çözeltinin pH’sına bağlı olarak aromatik diazonyum tuzlarının yapısı değişir.  

Diazonyum tuzları hazırlanırken, önce amin 2.5-3 kat fazla (genellikle HCI veya 

H2SO4 kullanılır) asitte çözülür ve 0 °C’ye kadar soğutulur. Bu çözeltiye sürekli 

karıştırılarak NaNO2’in derişik ve soğuk çözeltisi damla damla ilave edilir.Gerçekleşen 

reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur.Elde edilen diazonyum katyonunun bozunmaması 

için sıcaklık 5 °C’nin üzerine çıkmamalıdır. NaNO2’in damlatma hızı ortam sıcaklığına 

göre ayarlanır.  
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Diazolama işleminde iki eşdeğer gram asit alınmalıdır.Biri aromatik amin ile tuz 

meydana getirirken, ikincisi NaNO2’den nitröz asit oluşturur. Sentez yapılırken, 2.5-3 kat 

fazla asit alınmasının sebebi, reaksiyon sonuna doğru çözeltinin nötralliğe yaklaşarak, 

henüz reaksiyona girmemiş olan aminin kenetlenme reaksiyonu vermesini önleyebilmektir 

[Zollinger, 1961]. 

1.1.3. Diazolama  

 Azo bileşiklerinin sentezinde iki tepkime basamağının birincisini, primer aromatik 

aminin diazolanması oluşturur. Bu birincil aromatik aminin sulu çözeltisi, 0-5 °C’de bir 

asit varlığında NaNO2 ile diazonyum iyonuna dönüşür (Şekil 1.1). Tepkime oluşması için 

en az 2,5 eşdeğer gram mineral asit gerekmektedir. Bu, tepkime mekanizmasının çeşitli 

asit-baz dengelerinden kaynaklanmaktadır. Zayıf bazik aminlerin diazolanma işlemlerinde 

daha derişik asitler kullanılır.1958 yılında Huges tarafından aromatik aminlerin diazolama 

tepkimelerinin mekanizması aydınlatılmıştır. Diazolama tepkimelerinde temel basamak 

aminin nitrozolanmasıdır.Bu basamakta ikincil alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime 

durur. Birincil aminlerle,oluşan nitrözaminler hızla diazonyum iyonuna dönüşür. Ortamın 

asitliğine bağlı olarak nitrozolama türü değişir. Protonlanan nitröz asitten, sadece derişik 

H2SO4 gibi çok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum katyonu (NO+) oluşur. 

 

Şekil 1.1. Anilinin diazolanması. 

 

1.1.4. Kenetleme  

Azo kenetlenme tepkimeleri, diazonyum katyonlarının bir nükleofilik substratla 

verdiği aromatik yer değiştirme tepkimeleridir. Kenetlenme bileşeni nükleofilik substrattır. 

Diazonyum katyonları göreceli olarak zayıf elektrofiller olduğundan  –OH, –NH2, –NHR  

gibi elektron veren grupları içeren aromatik bileşikler kenetlenme bileşenleri olarak 

kullanılırlar. Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bileşiklerinin dengesi değil 

kenetlenme bileşenlerinin de dengeleri dikkate alınmalıdır. Fenolat iyonu ve serbest 
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Diazolamada iki eşdeğer gram asit alınmalıdır. Bunlardan biri aromatik amin ile tuz 

oluştururken ikincisi NaNO2’den nitröz asit oluşturur. Sentezlerde, 2.5-3 kat fazla asit 

alınmasının nedeni, reaksiyon sonuna doğru çözeltinin nötralliğe yaklaşarak, henüz 

reaksiyona girmemiş olan aminin kenetlenme reaksiyonunu vermesini önlemek içindir 

[Zollinger, 1961]. 

 

1.1.3.Diazolama  

Primer aromatik aminin diazolanması, azo bileşiklerinin sentezinde iki tepkime 

basamağının birincisini oluşturur. Birincil aromatik aminin sulu çözeltisi, 0-5 0C’de (Şekil 

1.1) bir mineral asit varlığında NaNO2 ile diazonyum iyonuna dönüşür (Şekil 1.2). 

Tepkime için en azından 2,5 eşdeğer gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime 

mekanizmasının çeşitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur. Zayıf bazik aminlerin 

diazolanmasında daha derişik asitler kullanılır. Aromatik aminlerin diazolama 

tepkimelerinin mekanizması Huges tarafından 1958 yılında aydınlatılmıştır. Diazolama 

tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasıdır. İkincil alifatik ya da aromatik 

aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, oluşan nitrözaminler hızla 

diazonyum iyonuna dönüşür. Nitrozolama türü ortamın asitliğine bağlı olarak değişir. 

Protonlanan nitröz asitten, sadece derişik H2SO4 gibi çok kuvvetli asidik ortamda 

nitrozonyum katyonu (NO+) oluşur. 

 

Şekil 1.1. Anilinin diazolanması 
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aminin, fenol ve amonyum iyonundan daha hızlı tepkime vermesi, bazlık arttıkça 

nükleofilik substratın etkinliğinin artmasından kaynaklanır. Ortamın pH’sı daha da etkin 

türlerin oluşumunu etkiler. 

Kenetlenme tepkimeleri, kenetlenme bileşeni ile diazonyum iyonuna göre fenolat 

anyonu, enolat anyonu veya aromatik amin yönüne doğru olmalıdır.Aromatik aminler için 

ortam pH aralığı  4-9 arası, enoller için ortam pH aralığı 7-9, fenoller için ise ortam pH 

aralığı 9 civarındadır [Zollinger, 1991]. Bu kenetlenme mekanizması, ilk kez 1955 yılında 

Zollinger tarafından bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik araştırmalarıyla 

doğrulanmıştır.  

1.2. Azo Boyaları 

Azo boyar maddeler olarak da bilinen azo boyaları, molekül yapılarında azo 

kromofor grubu (–N=N–)  içeren, bireşim yoluyla üretilmiş (sentetik) organik boyar 

maddeler sınıfıdır. Sanayi endüstrisinde  kullanılan boyar maddelerin çoğu bu sınıfa 

girmektedir. Boyar maddeler, kimyasal özelliklerine bağlı olarak en iyi sonucun alındığı  

elyafın cinsine ve uygulama işlemine göre çeşitli gruplara ayrılır. 

Azo boyalarıyla pamuk boyanmasında kullanılan eski yöntem, birbirleriyle 

tepkimeye girerek, boyar maddenin elyafın içinde veya yüzeyinde tutunmasını sağlayacak 

olan iki kimyasal bileşenli çözeltinin art arda birkaç kez elyafa uygulanmasına 

dayanır.Primulin kırmızısı, geliştirilen boyalar  grubunun en iyisi olarak 1880ʹlerde 

piyasaya sürülmüştür. 

Uygulama olarak en basit grup, sübstantif boyalar olarak bilinen azo boyalarıdır.Bu 

boyaların bileşiminde bulunan ve suda çözünmelerini sağlayan kimyasal grupların varlığı,  

çözelti içindeki boyar maddenin pamuk tarafından kolayca emilimini sağlar. Kongo 

kırmızısı sübstantif boyaların ilk örneğidir ve bir zamanlar çok kullanılmış sonradan yerini, 

asitlerden etkilenmeyen ve kolay solmayan diğer  boyalara bırakmıştır. 

Yün ve ipekte iyi sonuç veren asit azo boyaları temel olarak sübstantif boyalar gibi 

uygulanır.Günümüzde yaygın olarak kullanılan, ilk kez 1884ʹte bulunan tartrazin sarı 

renkte bir asit azo boyasıdır. 

Diğer azo boyalar, metal iyonlarını bağlayan kimyasal gruplar içerir. Azo boyalarla 

kullanılan çeşitli metal tuzları arasında en yaygını krom ve bakır tuzlarıdır; çoğu kez metal 
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iyonu da lifle birleşerek boyanın yıkanmaya karşı olan direncini (sabitliğini) arttırır. Fakat, 

metal tuzlarının varlığı bazen rengin tonunu büyük ölçüde değiştirir. 

Tekne boyaları olarak bilinen antrakinon ile dağılımlı boyalardan bazıları da azo 

bileşikleridir.Bu dağılımlı boyalar suda çözünemez, ancak sabunlu suda asıltı oluşturabilir. 

Asıltı halde bulunan boyar madde de selüloz asetat liflerinin yüzeyinde tutunabilir 

[http://www.eokul-meb.com/azo-boyalari-nedir-ozellikleri-38165/]. 

1.3. Schiff Bazları  

Schiff tarafından ilk kez 1864’te  bir primer amin (R-NH2) ve bir aktif karbonil 

(CHO veya (RCOR) grubunun kondenzasyonundan meydana gelen ve azometin grubu 

içeren bileşiklere “Schiff Bazları” denir [Orgel, 1960].1831 yılında ilk defa Pfeiffer ve 

arkadaşları tarafından, içinde azometin grubu bulunan bu tür bileşikleri ligand olarak 

kullanılmıştır. Bu grup, farklı  Schiff bazı yapısında ligandlar ve bu  ligandların bakır 

komplekslerini elde etmeyi başarmışlardır.  

Schiff  bazları iyi bir azot donör ligandı (–C=N–) olarak da bilinmektedirler. Bu 

ligandlar, koordinasyon bileşikleri oluştururken metal iyonuna bir veya daha çok elektron 

çifti vermektedirler. Azometin grubuna oldukça yakın, yer değiştirebilir hidrojen atomuna 

sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasıyla schiff bazları kararlı 4, 5 ya da 6 halkalı 

kompleksler oluşturabilirler.Schiff bazı oluşum tepkimesi kondenzasyon (nükleofil 

katılma-ayrılma)tepkimesidir ve fonksiyonel grup tercihen hidroksil (–OH) grubudur.  

Birçok bilim adamı çeşitli metal kompleksleri elde etmek için koordinasyon 

bileşiklerinin sentezinde schiff bazlarını  ligand olarak kullanmışlardır. Bunlardan 

oluşturulan ve boya endüstrisinde özellikle tekstil boyanmasında pigment olarak kullanılan 

metal kompleksleri,  schiff bazlarının yapılarında bulunan gruplardan dolayı renkli 

maddelerdir.  Tıp dünyasında da önemi giderek artan schiff bazı komplekslerinin 

antikanser aktivitesi göstermesi  ve kanserle mücadelede reaktif olarak kullanılması 

araştırılmaktadır [Scovill ve ark., 1982; West ve Pannell, 1989]. 

Schiff bazları ve onların metal kompleksleri ile ilgili bugüne kadar olan sürede 

birçok çalışma yapılmış ve bu çalışmalarda kompleks bileşiklerin , endüstriyel ve biyolojik 

önemde oldukları belirlenmiştir [Çelikel ve Sönmez, 2009; Castamagna, 1998].Geçiş metal 

iyonlarının koordinasyon yapılarını anlamada schiff bazlarının ve metal komplekslerinin 

önemli rolleri vardır [Çelik ve ark., 2002].Üzerinde çalışılan  Schiff bazları ve metal 

kompleksleri  sentezleriyle oluşan yapılarda antibakteriyal, analjezik, antifungal, 
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antikanser, anti-imflomatuar, anti-HIV, anti-candida (bir mantar çeşidi), antimalaryal, 

ülserojenik, iletkenlik vs. gibi özellikler görülmesi Schiff bazları ve metal kompleksleriyle 

olan çalışmaları daha da artırmaktadır [Nirmal ve ark., 2010; Patil ve ark., 2010; Pandeya 

ve ark., 1999] 

Antikanser aktivitesi göstermelerinden dolayı schiff bazı komplekslerinin tıp 

dünyasındaki önemi gittikçe artmaktadır ve kanserle mücadelede reaktif olarak 

kullanılması araştırılmaktadır [West ve ark., 1989]. Aşağıda verilen koordinasyon 

bileşikleri, Schiff bazı grubu koordinasyon bileşiklerine örnek verilebilir. (Şekil 1.2) 
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Şekil 1.2. Antikanser aktivite gösteren Schiff bazı kompleksi. 

 

Koordinasyon bileşikleri biyolojik sistemlerde büyük bir öneme sahiptir.Biyolojik 

olarak hemoglobin ve klorofil örneklendirilebilir.Hemoglobinin oksijen taşınmasındaki 

fonksiyonu ve klorofilin yeşil bitkilerdeki oksijen üretimindeki fonksiyonunun  ciddi önem 

taşıdığı bilinmektedir. Hemoglobinde bulunan Fe2+ iyonu  porfirin ile kompleks oluşturur 

[Keskin, 1975]. 

Schiff bazları oldukça geniş çalışma alanlarına sahiptir. Schiff bazı bileşiklerinin 

metal kompleksleri renkli olduğundan, boya sanayisinde özellikle tekstil boyanması 

uygulamalarında pigment boyar maddesi olarak kullanılmaktadır [Serin ve Gök, 1988]. 

Geçiş metallerinin çoğu ile kolay ve kararlı kompleksler oluşturabilen schiff bazları 

ligand oluşumu ve çeşitli yönlülüğünden dolayı yaygın kullanılan ligandlardır. 

Koordinasyon kimyasının gelişmesinde bu ligandların önemli bir yeri vardır. Bazı 

biyoinorganik kimya, kataliz ve mıknatıs kimyası içeren disiplinler arası bir dizi potansiyel 

ilgiden dolayı, schiff bazı metal kompleksleri geniş bir yer tutar.  

Kimya endüstrisinde schiff bazı bileşiklerine olan ilginin artması ve bunların geniş 

uygulama alanına sahip olması, schiff bazları  ile 3d metal komplekslerinin ayrıntılı bir 
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şekilde araştırılmasına neden olmuştur. Amino asitlerin sentezinde katalizör olarak 

kullanılan malzemeler, bu komplekslerin kendilerine has olan manyetik özellikleri ile 

maddelerin oluşması için başlangıç olarak foto ve elektro malzemelerdir. Çeşitli fiziksel 

metotlarla ulaşılan sonuçların bu bileşiklerin çalışılmasında faydalı kimyasal,fiziksel ve 

biyolojik farklılıkları ile yeni materyaller aramaya uygun hale gelmiştir.Oluşan bu Schiff 

bazı komplekslerinin özellikleri metal, ligand cinsine ve ikisinin konformasyonel 

özelliklerine bağlı olduğu belirtilmiştir [Tverdova ve ark., 2012]. 

Aromatik Schiff bazı ve bu Schiff bazlarının metal kompleksleri katalizör 

reaksiyonlarının oksidasyon, hidrogenerasyon, elektro dönüşüm ve ayrışma reaksiyonudur. 

Dört koordineli Co(II) Schiff bazı şelat kompleksi alkenlerin oksidasyonu ile katalitik 

aktivasyon göstermektedir.Basit bir bakır kompleksine göre, bazı amino asitler ile türetilen 

bir bakır kompleksi hidroliz hızını daha fazla arttırmaktadır. Karışık sentetik demir Schiff 

bazı oksijenin elektro-dönüşümüne karşı katalitik aktivite gösterir. Bir polimere bağlı 

Schiff bazı ve onun bazı metal kompleksleri askorbik asit ve hidrojen peroksit üzerinde 

oksidasyon bozunma katalitik aktivite gösterirler. 

Koordinasyon bileşiklerinin, günümüzde endüstride ve biyolojik sistemlerdeki 

önemi giderek artış göstermektedir. Schiff bazlarının boya endüstrisinde özellikle tekstil 

boyacılığında pigment boyar madde olarak kullanılması, schiff bazlarının yapılarındaki 

gruplarından elde edilen metal komplekslerinin renkli maddeler olduklarından 

kaynaklanmaktadır[Zishen, 1990].  Bunun yanında boyar madde ve polimer teknolojisinde, 

ilaç sanayinde, tıpta, tarım alanında, roket yakıtı hazırlanmasında, biyolojik olayların 

açıklanmasında ve daha çok alanda bu Schiff bazı bileşiklerinden oldukça fazla 

yararlanılmakta ve yeni sentezlerin yapılmasına dair çalışmalar yoğun bir şekilde devam 

etmektedir. 

1.3.1. Schiff bazlarının özellikleri  

Azometin bileşiğinin kararlılığı, azometin  grubundaki azot atomuna elektron salıcı 

bir alkil ya da aril grubu bağlandığında artmaktadır. Azot atomunda OH taşıyan oksimler, 

–NH taşıyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, hidrolize karşı alkil ya da aril sübstitüentini 

taşıyan Schiff bazlarına göre çok daha dayanıklıdırlar. Oluşumu  karbonil bileşikleriyle, 

primer aminlerin kondensasyonundan olan N-alkil veya N-aril sübstitüe imin yapısı içeren 

Schiff bazları, hidrolize karşı pek dayanıklı değildirler. Bu Schiff bazları özellikle düşük 

pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bileşiklerine ayrılır. İki yönlü olan 
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reaksiyonda denge genellikle hissedilir bir hızla gerçekleşir. Reaksiyonun tek yönlü 

olması, azot atomunda en az bir tane çiftleşmemiş elektron içeren elektronegatif atom 

bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.)reaksiyon yapılmasına 

bağlıdır. Reaksiyon ürünü bu durumda kolay hidrolize uğramadığından yüksek bir verimle 

izole edilebilir [http://tez.sdu.edu.tr/Tezler/TF01093.pdf]. 

 

O
R

H
+ NH2R N R

R

H-H2O  

Şekil 1.3.Schiff bazı oluşumu. 

 

1.3.2. Schiff bazı sentezi 

Schiff bazları sıcakta veya soğukta aldehit veya ketonların eşdeğer miktarı kadar 

primer aminlerle çözücü ortamında yada çözücü kullanmadan etkileştirilmesi sonucu 

sentezlenebilirler. Ketonların genellikle, aldehitlere göre daha yavaş tepkimeye 

girmelerinden dolayı ısıtma işleminde çinko klorür (ZnCl2) ve toryum dioksit (ThO2) gibi 

ısıtılmış bir katalizör üzerinden buhar fazındaki reaktantların geçirilmesiyle tepkime 

gerçekleştirilir [http://library.cu.edu.tr/tezler/7726.pdf]. Primer amin ile aldehit 

etkileştirilmesinde, ilk olarak bir hidroksilamin, daha sonra suyun uzaklaşması ile Schiff 

bazı oluşur. Hidroksilamin oluşmadan su kaybı kendiliğinden meydana gelir. Amin Schiff 

bazlarının sentezinde fazla kullanılırsa, alkiliden-bisamin RR'C(NHR")2 oluşumuna neden 

olur. Bu oluşan bisamin kararlı olmadığından amini kaybeder, aldehitle etkileşerek Schiff 

bazına dönüşür [Kırk ve Othmer, 1954; Karaer, 1997]. 

1.3.3. Schiff bazlarının metal kompleksleri 

C=N grubunun en kendine özgü karakteristik  özelliklerinden biri metallerle 

kompleks teşkil etmesidir. Bir diğer özellik de metal iyonlarıyla kararlı kompleks teşkil 

edecek kadar yeterli bazlığa sahip olmamasıdır. Dolayısıyla kararlı kompleksler 

oluşturabilmek için molekülde kolaylıkla hidrojen atomu verebilecek ilave bir  grubun 

bulunması gerekmektedir. Bu grup tercihen bir hidroksil grubu olmalıdır ki metal atomu ile 

beş veya altılı şelat halkası meydana getirebilsin. Karbonil bileşiğinin primer aminlerle 
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kondense olarak yaptığı bileşiklerle metal iyonları etkileşerek reaktantları bir kompleks 

teşkil edecek şekilde bir araya getirirler. 

Metal komplekslerinin sentezlerinde üç farklı yöntem kullanılabilir.Bu yöntemler,  

metal tuzu ile Schiff bazının doğrudan etkileşmesi (Fernández ve ark., 2001), aldehit, amin 

ve metal tuzunun template olarak kondensasyonu (Krygowski ve ark., 1997) ve aldehit 

komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur.Metal asetatlar, alkoldeki 

çözünürlüklerinden ve ortamda zayıf asit tuzu oluşturduklarından dolayı en uygun 

reaktantlardır. Metal nitrür ve klorürlerinin kullanımı, ligandın önce NaOH veya KOH ile 

etkileştirilmesinden sonra  mümkün olmaktadır. En etkili bilinen yöntemlerden biri  ligandı 

sentezleme ve izole etmekle başlar. 

Genel olarak  iki değerlikli metal iyonları (başlıca Co+², Ni+², Cu+², Zn+² ve VO+²)  

kullanılır. Schiff bazları en uygun metal tuzlarıyla metanol veya etanol çözeltisi içinde 

tepkimeye girerler. 

Schiff bazlarının ligand olarak kullanılmasıyla sentezlenen koordinasyon bileşikleri  

konusu  birçok bilim adamının ilgisini çekmiş ve çeşitli kompleksler elde etmişlerdir. 

Schiff bazlarının yapılarında oksokrom grupların bulunması, bunlardan elde edilen metal 

komplekslerin renkli maddeler olmalarını ve boya endüstrisinde özellikle tekstil 

boyacılığında pigment boyar maddesi olarak kullanılmalarını sağlamıştır. Ayrıca birçok 

alanda kullanılan Schiff bazı komplekslerinin anti kanser aktivitesi göstermesinden dolayı 

tıp dünyasında önemi giderek artmakta ve kanserle mücadele de reaktif olarak kullanılması 

araştırılmaktadır. 

Geçiş metali Schiff bazı komplekslerinin, literatürde oldukça geniş bir çalışma 

alanına sahip olduğu görülmektedir. Amin ve/veya karbonil bileşikleri beşli veya altılı şelat 

oluşturabilecek bir yapıda iseler, metal iyonuyla kararlı bileşik oluşturabilirler. Metal-şelat 

birleşimi birçok önemli biyolojik işlevlerde yer almaktadır. Komplekslerde kullanılan 

ligand ve metal iyonuna bağlı olarak  bileşiklerinin özellikleri değişiklikler 

göstermektedirler. Kompleks meydana getirilirken kullanılan metal iyonunun büyüklüğü, 

yükü ve iyonlaşma gerilimi kompleksin kararlılığını etkilemektedir. 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

Literatüre bakıldığında azo ve azometin ligandlarının ve metal komplekslerinin 

sentezi ile ilgili çalışmaların bir çok uygulaması olduğundan bu ligandların kullanılması  

giderek yaygınlaşmaktadır. Yapılan çalışmalara bakıldığı zaman çok farklı uygulamalarda 

kullanıldığı görülmektedir. Yapılan bazı çalışmalar aşağıda özetlenmiştir. 

Refat ve ark. (2006), Cu(II), Mn(II), Ni(II) ve Zn (II) metal kompleksleri 5-fenil 

azo-salisilaldehit ve o-amino benzoikasitten türeyen heterosiklik Schiff bazları ile 

sentezlenmiştir. Sentezlenen ligandlar ve kompleksler elementel analiz, elektronik, IR ve 
1H NMR spektroskopileri ile karakterize edilmiştir. Ayrıca termal özellikleri ve yüzey 

özellikleri de incelenmiştir. Yapılan karakterizasyon sonucunda metal ligand oranı 1:1 

olarak şelat oluşturduğu bulunmuştur.  

Nejati ve ark. (2007),  azo içeren Schiff bazları ile Cu kompleksleri sentezleyerek,  

sentezlenen komplekslerin termal özelliklerini incelemişlerdir. Sentezlenen bileşikleri 

karakterize etmek için IR,  NMR, kütle spektroskopileri ve elementel analiz kullanılmıştır. 

Termal özellikleri incelendiğinde komplekslerin serbest ligandlara göre daha kararlı ve 

kompleksteki ligand türüne bağlı olarak da termal özelliklerin değiştiği gözlemlenmiştir. 

Odabaşoğlu ve ark. (2007), polihidroksi azo ve azometin ligandlarını sentezleyerek  

ve bu ligandların antimikrobiyal aktivitelerini araştırmışlardır. Sonuç olarak ligandın 

türüne bağlı olarak antimikrobiyal aktivitelerinin değiştiğini gözlemlemişlerdir. 

Kurtoğlu ve ark. (2008), azo ve tiyon kromofor grupları içeren vic-dioksim 

ligandları ve bu ligandların Ni(II), Cu(II) ve Co(II) komplekslerini sentezlemişlerdir. 

Sentezlenen ligand ve kompleksler elementel analiz, iletkenlik ölçümleri, FT-IR ve 

elektronik spektral çalışmalarla karakterize edilmiştir. Sentezlenen ligandların ve 

komplekslerin biyolojik aktiviteleri çeşitli bakteriler ve mayalar kullanılarak 

değerlendirilmiştir. Sentezlenen azo içeren ligand ve metal komplekslerinin şematik 

gösterimi Şekil 2.1’de gösterilmektedir. 
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Şekil 2.1. Sentezlenen azo içeren ligand ve metal  komplekslerinin şematik gösterimi. 

 

Khanmohammadi ve Darvishpour (2009), yaptıkları çalışmada azometin grubu 

içeren yeni ligandlar ve bu ligandların Cu(II) komplekslerini sentezlemişlerdir. 

Sentezlenen bileşikler elementel analiz, termal analiz, IR, UV-vis, NMR ve kütle 

spektroskopileri ile karakterize edilmiştir. Ayrıca farklı polariteye sahip olan organik 

çözücüler kullanılarak ligandların spektral özellikleri inclenmiştir. 

İspir (2009), yaptığı çalışmada azo grubu içeren 3 farklı yeni Schiff baz ligandları 

ve bu ligandların  mononükleer Co(II) ve Cu(II) komplekslerini sentezlemiş ve IR, 1H 

NMR, UV-vis spektroskopileri, elementel analiz, manyetik duyarlılık ve iletkenlik 

ölçümleriyle karakterize etmiştir. Ayrıca elektrokimyasal karakterizasyonu ve 

antibakteriyel aktiviteleri değerlendirilmiştir. Sentezlenen ligandların ve olası metal 

komplekslerinin yapısı Şekil 2.2’de gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.2. Schiff bazı ligandları ve ligandların Co(II) ve Cu(II) kompleksleri. 

 

concentration of product 3,30-5,50-tetra-t-butyl-4,40-diphenoqui-
none, was monitored by optical spectroscopy.

2.7. Redox studies

Cyclic voltammograms were recorded on an Iviumstat Electro-
chemical workstation equipped with a low current module (BAS
PA-1) recorder. The electrochemical cell was equipped with a BAS
glassy carbon working electrode (area 4.6 mm2), a platinum coil
auxiliary electrode and a Ag/AgCl reference electrode filled with
tetrabutylammonium tetrafluoroborate ([CH3(CH2)3]4NBF4, 0.1 M
in DMSO, DMF and CH3CN, Aldrich) solution and adjusted to 0.00 V
vs SCE. Cyclic voltammetric measurements were made at room
temperature in an undivided cell (BAS model C-3 cell stand) with
a platinum counter electrode and an Ag/AgCl reference electrode
(BAS). All potentials are reported with respect to Ag/AgCl. The
solutions were deoxygenated by passing dry nitrogen through the
solution for 30 min prior to the experiments, and during the
experiments the flow was maintained over the solution. Digital
simulations were performed using DigiSim 3.0 for windows (BAS,
Inc.). Experimental cyclic voltammograms used for the fitting
process had the background subtracted and were corrected elec-
tronically for ohmic drop.

2.8. Biological studies

The in vitro growth inhibitory activity of the ligands and their
complexes were assigned against Klebsiella pneumoniae FMC 5,
Enterococcus cloacae ATCC 13047, Escherichia coli ATCC 8739,
Bacillus megaterium DSM 32, Staphylococcus aureus Cowan 1,
Micrococcus luteus LA 2971, Mycobacterium smegmatis CCM 2067,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, and their in vitro antifungal
activity against Candida albicans ATCC 1023, Kluyveromyces fragilis
A 230, Rhodotorula rubra by the disc diffusion method. All the
bacteria mentioned above were incubated in Nutrient Broth (NB)
(Difco) at 37! 0.1 "C for 24 h, and the yeasts were incubated in
Sabouraud Dextrose Broth (SDB) (Difco) at 25! 0.1 "C for 48 h. The

bacteria and yeasts (prepared as above) were injected into Petri
dishes (9 cm) in the amount of 0.01 cm3 (105/cm3 for the bacteria
and 103/cm3 for the fungi), 15 ml of Mueller Hinton Agar (MHA,
Oxoid) and Sabouraud Dextrose Agar (SDA) (sterilized in a flask and
cooled to 45–50 "C) were homogenously distributed onto the
sterilized Petri dishes [11]. All the compounds were injected into
empty sterilized antibiotic discs having a diameter of 6 mm
(Schleicher & Shüll No: 2668, Germany) in the amount of 30 mL. The
compounds to be tested were dissolved in acetone to a final
concentration of 2000 ppm and soaked in filter paper. Discs injec-
ted with complexes were located on the solid agar medium by
pressing slightly. After Petri dishes so obtained were placed at 4 "C
for 2 h, plates inoculated with fungi were incubated at 25! 0.1 "C
for 24 h. At the end of the period, inhibition zones formed on the
food medium were evaluated is millimeters [11]. These studies
were performed in triplicate. Gentamicins (Bioanalyse) and
Nystatin (Oxoid) were used as standards.

3. Result and discussion

3.1. Synthesis of the compounds

The Schiff base ligands, Hbab, Dhbab and Thbab have been
prepared by the condensation between p-aminoazobenzene with
salicylaldehyde, 2,4-dihydroxybenzaldehyde and 2,3,4-trihydrox-
ybenzaldehyde, respectively, (1:1 molar ratio) in EtOH as shown in
Fig. 1. The level of the purity of the ligands and the complexes was
checked by T.L.C. on silica gel-coated plates. Hbab, Dhbab and
Thbab Schiff base ligands give the complexes with Co(II) and Cu(II)
salts. The complexes were synthesized by the general equations
shown below.

The ligands are stable at room temperature and soluble in
common organic solvents such as DMSO, DMF, EtOH and MeOH.
The complexes are also stable at room temperature. Based on the
elemental analyses, spectroscopic characterization, these mono-
nuclear complexes are presumed to have the coordination
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HO
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Hbab H H 
Dhbab H OH
Thbab OH OH

Fig. 1. The proposed structure of Schiff base ligands.

ONN
N R1

R2

M
O N N

NR1

R2

M= CoII and CuII

Fig. 2. The proposed structures of the Co(II) and Cu(II) complexes of ligands.

Table 1
Some analytical data and physical properties of ligands and their metal complexes.

Compound Empirical formulas Formula wt. Colour M.p. ("C) Yield (%) Calculated (Found) % La

C H N

Hbab C19H15N3O 301 Orange 160 84 75.73 (75.25) 5.02 (4.98) 13.94 (13.84) 1.1
[Co(Hbab)2] C38H28CoN6O2 658.9 Brown 260 84 69.20 (68.92) 4.25 (4.00) 12.75 (12.23) 10.1
[Cu(Hbab)2] C38H28CuN6O2 663.5 Dark Brown 245 78 68.73 (68.41) 4.22 (4.03) 12.66 (12.16) 11.2
Dhbab C19H15N3O2 317 Pale orange 178 81 71.03 (71.91) 4.09 (4.76) 13.10 (13.24) 1.4
[Co(Dhbab)2] C38H28CoN6O4 691.6 Brownish red 225 79 65.99 (65.92) 4.08 (4.16) 12.15 (12.29) 11.3
[Cu(Dhbab)2] C38H28CuN6O4 696.2 Dark Orange 282 73 65.56 (66.11) 4.05 (4.01) 12.07 (12.12) 12.6
Thbab C19H15N3O3 333.34 Claret red 215 78 68.46 (68.31) 4.54 (4.62) 12.61 (12.68) 1.3
[Co(Thbab)2] C38H28CoN6O6 723.60 Brown 235 71 69.07 (68.84) 3.90 (4.01) 11.61 (11.23) 12.1
[Cu(Thbab)2] C38H28CuN6O6 728.21 Dark Brown 271 75 62.68 (61.91) 3.88 (3.95) 11.54 (11.43) 13.2

a U#1 cm3 mol#1.

E. _Ispir / Dyes and Pigments 82 (2009) 13–19 15
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Nejati ve ark. (2009),  4 dişli iki farklı yeni azo içeren Schiff bazı ligandları ve  bu 

ligandların Cu(II), Ni(II) ve VO+2 komplekslerini sentezlemiştir. Sentezlenen ligand ve 

kompleksleri çeşitli enstrümental yöntemlerle karakterize edilmiştir. Ayrıca sentezlenen 

bileşiklerin termal özellikleri detaylı bir şekilde incelenmiş ve komplekslerin termal 

özelliklerinin ligandlara göre daha kararlı olduğu gözlemlenmiştir. Komplekslerin termal 

özelliklerinin ise ligandların ve metallarin türlerine bağlı olarak değiştiği gözlemlenmiştir. 

Alghool ve ark. (2010), azo içeren yeni Schiff bazı ligandı ve bu ligandın Co(II), 

Cr(III) ve Sr(II) metal komplekslerini sentezlemiştir. Sentezlenen bileşikler çeşitli 

yöntemlerle karakterize edilmiştir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin biyolojik 

aktiviteleri çeşitli bakteri türleri(Bacillus subtillis, Staphylococcus aureus, Escherichia 

coli, Pseudomonas aereuguinosa) kullanılarak test edilmiştir. Yapılan bu çalışma 

sonucunda metal komplekslerinin serbest liganda göre daha yüksek aktivite gösterdiği 

gözlemlenmiştir. 

Karipcin ve ark. (2010), tarafından  azo içeren 4-(2-thiazolylazo)resorcinol ligandı ve 

bu ligandın Mn(II), Co(II) ve  Ni(II)  kompleksleri sentezlenerek UV-vis, IR 

spektroskopileri, elementel analiz, elektroiletkenlik ve manyetik duyarlılık yöntemleri 

karakterize edilmiştir. Ayrıca elektrokimyasal davranışları dönüşümlü voltametri tekniği 

ile belirlenmiştir. 

Dinçalp ve ark. (2010), salisilaldimin bazlı ligandlar içeren bir grup azo boyaları 

sentezlemiş ve karakterize etmişlerdir. Sentezlenen azo boyalarının optik ve fotovoltaik 

özelliklerini incelemişlerdir. 

Sujamol ve ark. (2010) yeni heterosiklik azo türevi ve bu türevin Mn(II),  Co(II), 

Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) komplekslerini sentezleyerek karakterize etmişlerdir. 

Karakterizasyon sonucunda metal ligand oranının 1:1 olduğu gösterilmiştir. Ayrıca Cu(II) 

kompleksinin hem termal hem de elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir. Sentezlenen 

metal komplekslerinin önerilen yapısı Şekil 2.3’te gösterilmektedir. 



 

 13 

 

Şekil 2.3. Sentezlenen metal komplekslerin yapısı. 

 

Lashanizadegan ve Zareian (2011), yaptıkları çalışmada azo Schiff bazı içeren 

Mn(II),  Co(II) ve Cu(II) metal kompleksleri sentezlenerek siklohegzanın ter-bütil 

hidroperoksit (TBHP) ile oksidasyon reaksiyonunda katalizör olarak kullanmışlardır. 

Ayrıca Cu(II) kompleksi zeolit üzerine tutturulup heterojen katalizör olarak 

kullanmışlardır. Cu(II) kompleksinin oksidasyon verimini artırdığı gözlemlenmiştir. 

Sentezlenen metal komplekslerinin şematik gösterimi Şekil 2.4’te gösterilmektedir.  

 

Şekil 2.4. Sentezlenen metal komplekslerinin olası yapısı. 

 

Ahmadi ve Amani (2012), yaptıkları çalışmada üç azo grubu içeren Schiff bazı 

ligandları ve bu ligandların Cu(II) kompleksleri sentezlenmiş ve sentezlenen bileşikler FT-

IR, UV-vis, 13C, 1H NMR, elementel analiz ve termogravimetrik analiz ile karakterize 

edilmiştir. Sentezlenen bileşiklerin biyolojik aktiviteleri  değerlendirilmiştir. 

M.S. Sujamol et al. / Spectrochimica Acta Part A 75 (2010) 106–112 109

Table 2
Infrared and far infrared spectral data of the ligand and metal complexes (KBr) (cm−1).

HAAT [Mn(AAT)OAc] [Co(AAT)Cl] [Ni(AAT)Cl] [Cu(AAT)Cl] [Zn(AAT)Cl] Tentative assignments

330–3000b – – – – – Hydrogen bonded !(OH)
1677s 1602s 1603s 1605s 1602s 1605s !(C O) of ester carbonyl
1493m 1462m 1464m 1462m 1465m 1460m !(N N)
1690s 1688s 1690s 1686s 1688s 1686s !(C O) of free acetyl carbonyl
1524m 1525m 1526m 1524m 1526m 1525m Substituted thiophene ring
1402m 1403m 1402m 1405m 1402m 1403m Substituted thiophene ring
1353m 1355m 1356m 1353m 1354m 1352m Substituted thiophene ring
1274s 1315s 1312s 1316s 1315s 1314s !(C–O)
– 523w 525w 524w 523w 525w !(M–O)
– 445w 448w 446w 445w 446w !(M–N)
– – 352w 354w 352w 353w !(M–Cl)

metal bonded structure [18]. The N N stretching frequency of the
azo group is shifted to lower frequency by ca. 30 cm−1 due to the
involvement of one of the azo nitrogen atoms in coordination with
metal ion [19]. This lowering of frequency can be explained by the
transfer of electrons from the nitrogen atom to the metal ion due
to coordination. Free acetyl carbonyl frequency is only marginally
shifted during complexation suggesting its non-involvement in
coordination. A strong band observed at 1677 cm−1 in the lig-
and, characteristic of !(C O) of the ester group, is shifted by ca.
70 cm−1 to a lower frequency upon complexation. This gives ade-
quate evidence for chelation by the ester carbonyl group [20]. This
type of bonding by ester carbonyl group has already been reported
by several investigators [16,21]. The substituted thiophene ring
vibrations of the ligand remain almost unaffected in the metal com-
plexes and this rule out the possibility of coordination by the ring
sulphur atom. Far infrared spectra of the metal complexes show
several non-ligand bands of low intensity appearing in the region
510–530, 440–450 and 350–360 cm−1 can be assigned to !(M–O),
!(M–N) and !(M–Cl) vibrations respectively [9,16,22]. Absence of
!(M–S) band in the far IR spectra gives added evidence for the non-
participation of ring sulphur atom in bond formation. The proton
NMR spectral data of the zinc(II) complex recorded in DMSO-d6
(Fig. 5) further substantiate the mode of coordination suggested by
IR spectral studies. In the spectrum of zinc(II) complex, the pro-
ton signal due to –OH disappears and this is a clear indication that
the enolic oxygen is bonded to the metal ion after deprotonation.
Signals for methyl and methylene, methylene protons do not show
any significant changes when compared to the free ligand. Com-
parison of the position of the other resonance signals in the zinc(II)
complex with those of the ligand indicates downward shifting by
about 0.1–0.2 ppm in the metal complex. The positions of the other

Fig. 5. Proton NMR spectrum of [Zn(AAT)Cl].

proton signals have also been observed in the expected regions and
have been shifted only slightly due to the coordination of the lig-
and to metal ion. Thus, from the IR and NMR spectral data it is clear
that the ligand is bonded to the metal ion in a tridentate fashion
through the deprotonated enolate oxygen, one of the azo nitro-
gen atoms and the ester carbonyl oxygen on the thiophene moiety
(Fig. 6).

3.3. Electronic spectra

Electronic spectral data and magnetic susceptibility measure-
ments have been used to establish the geometry of the metal
complexes. These data along with the tentative assignments are
presented in Table 3. Electronic spectrum of manganese(II) complex
exhibited two weak d–d transitions at 26,300 and at 23,200 cm−1

in the visible region. These data along with the magnetic moment
values are compatible with a tetrahedral geometry around the
metal ion [23]. The spectrum of cobalt(II) complex showed a
broad absorption band centered at 16,722 cm−1. This observation
together with the magnetic moment value gives adequate sup-
port to a tetrahedral geometry for the cobalt(II) complex [9]. The
nickel(II) and zinc(II) complexes are found to be diamagnetic. The
electronic spectral data of the nickel(II) complex are consistent with
a square planar geometry around the metal ion [24]. However, for
the zinc(II) complex a tetrahedral geometry has been presumed.
It has been reported that tetrahedral geometry is the most pre-

Fig. 6. Structure of the metal complexes.

with acetonitrile using soxhlet extractor till the complex

was free from un-reacted ligand. The non-complexed metal
ions present in the zeolite were removed by exchanging

with aqueous 0.01 M NaCl solution. The resulting solid

was finally washed with hot distilled water till no precip-
itation of AgCl was observed in reacting filtrate with

AgNO3 solution. This was then dried at 150 !C for several

hours till constant weight was achieved.

2.7 Homogeneous Oxidation of Cyclohexene

To a solution of cyclohexene (10 mmol), metal complex

(0.1 g) in CH3CN (10 mL), was added TBHP (25 mmol).
The resulting mixture was refluxed under nitrogen atmo-

sphere, the products were collected at different time

intervals, identified and quantified by GC and verified by
GC–MS. The concentrations of products were determined

using benzyl chloride as internal standard.

2.8 Heterogeneous Oxidation of Cyclohexene

TBHP (25 mmol) cyclohexene (10 mmol) and catalyst
(0.2 g) were mixed in 10 mL of CH3CN and the reaction

mixture was heated at 84 !C with continuous stirring in an

oil bath under nitrogen atmosphere. The products were
collected at different time intervals and identified and

quantified by GC and verified by GC–MS. The concen-

tration of products were determined, using benzyl chloride
as internal standard.

3 Results and Discussion

The complexes (Scheme 1) are air-stable colored solids,
insoluble in water, partly soluble in ethanol and methanol

and soluble in DMSO and DMF. Analytical data suggest

that the metal–ligand stoichiometry is 1:1.
The complexes (1), (2) and (3) showed a sharp band in

the range 1,608–1,634 cm-1 attributable to the azomethine

group of Schiff base ligand [32, 33].
Synthesis of complex CuL encapsulated in the nano

cavity of zeolite-Y involved the exchange of copper(II) ion

with Na(I) of Na–Y followed by reaction of metal

exchanged zeolite-Y with H2L in solution. The flexible
Schiff base ligand was allowed to react with Cu–NaY

(scheme 2).

It is expected that the CuL complex will be formed in the
super cage as well as on the surface of the Y zeolite. It

seems soxhlet extraction with CH3CN effectively washes

the hybrid material. The non complexed Cu(II) ions in
zeolite were removed by exchanging with aqueous 0.01 M

NaCl solution. The resulting solid was finally washed with
distilled water till no precipitation of AgCl was observed on

reacting the filtrate with AgNO3 solution. The intensity of

the peaks in encapsulated CuL–NaY is, though, weak due to
their low concentration in zeolite matrix. Comparison of

spectra of Cu–NaY, CuL–NaY with the complex (2) pro-

vides evidence for the coordinating mode of catalyst. IR
spectra of the hybrid material showed an intense band at

1,011 cm-1 attributable to the asymmetric stretching of Al–

O–Si chain of zeolite. The symmetric stretching and
bending frequency bands of Al–O–Si framework of zeolite

appear at 723 and 458 cm-1, respectively [34]. The dif-

fraction patterns of encapsulated copper complex and Na–Y
are essentially similar except a slight change in intensity of

the band in encapsulated complex. This observation indi-

cates that the framework of the zeolite has not structurally
changed during encapsulation.

O

N N

N

N

O

M

H3C

N

N

M= Cu, Mn, Co 

Scheme 1

Table 1 Effect of different catalysts on the oxidation of cyclohexene
and product selectivity in acetonitrile

Catalyst Conversion (%) TON Product selectivity (%)

Ketone Alcohol Others

CuL(2) 95 105 92 6 2

MnL(1) 100 109 57 16 27

CoL(3) 100 110 100 0 0

CuL–NaY 100 149 83 17 0

Ketone 2-cyclohexene-1-one, alcohol 2-cyclohexene-1-ol

NaY-Zeolite
Cu(NO3)2 in H2O

ion-exchange Cu(II)
Cu-NaY

CuL formation

Ligand (H2L)
in solution

CuL-NaY

Scheme 2

1700 M. Lashanizadegan, Z. Zareian
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Menati ve ark. (2013),  yapmış oldukları çalışmalarda  azo-azometin ligandları ve 

bu ligandların Ni(II) kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmiştir. Karakterizasyon  

FT-IR, UV-vis, 1H NMR ve dönüşümlü voltametri teknikleri kullanılarak yapılmıştır. 

Ayrıca X ışınları kristalografi tekniği kullanılarak komplekslerin geometrisi belirlenmiştir. 

Deney sonucunda komplekslerin kare düzlem yapıda olduğu ve Ni(II) metal kompleksi 

oluştururken iki azot atomu üzerinden, bir sülfür atomu üzerinden bir de oksijen atomu 

üzerinden koordine olduğu belirlenmiştir (Şekil 2.5). 

 

Şekil 2.5. Sentezlenen komplekslerin olası yapısı. 

 

Kurtoğlu ve ark. (2014), yaptığı çalışmada yeni Schiff bazı içeren Co(II) ve Cu(II) 

kompleksleri sentezlenmiş ve analitik  spektroskopik tekniklerle karakterize edilmiştir.  

Eren ve ark. (2015), yapmış oldukları çalışmada yeni azo–azometin ligandı ve bu 

ligandın Cu(II) kompleksini sentezleyerek çeşitli analitik tekniklerle (FT-IR, UV-vis, 1H 

NMR, Kütle) karakterize etmişlerdir. Ayrıca ligandın ve kompleksin molekül yapıları tek 

kristal X ışınları kırınımı ile belirlenmiştir. Yapılan termogravimetrik analizlerde Cu(II) 

kompleksinin azo–azometin ligandına göre daha kararlı olduğu belirlenmiştir. Sentezlenen 

kompleksin kristal yapısı Şekil 2.6’da gösterilmektedir. 

ethylamino)cyclopent-1-enecarbodithioate); (6e ¼ methyl 2-(2-
((E)-5-((E)-(4-nitrophenyl)diazenyl)-2-hydroxybenzylidenamino)
ethylamino)cyclopent-1-enecarbodithioate); (Scheme 1) and their
nickel(II) complexes (Scheme 2). Elemental analyses, IR, UVeVis 1H
NMR spectra and cyclic voltammetry were obtained to determine
the structure of the ligands derived from condensation of azo-con-
taining aldehyde with Hcden and their complexes with Nickel(II).
In addition the complexes 7b¼ (methyl 2-(2-((E)-2-hydroxy-5-((E)-
p-tolyldiazenyl)benzylideneami-no)ethylamino)cyclopent-1-enecar
bodithioato)nickel(II) and 7d ¼ (methyl 2-(2-((E)-5-((E)-(4-chl-oro-
phenyl)-diazenyl)-2-hydroxybenzylideneamino)ethylamino)cyclo-
pent-1-enecarbodithioato)ni-ckel(II) were characterized in the
solid state by X-ray diffractometry in order to elucidate their mo-
lecular and crystal structures and to evaluate their degree of tetra-
hedral distortion to the square planar geometry.

2. Experimental

2.1. Reagents and solvents

All solventswere purchased commercially.1,2-ethylendiamine,
aniline, 4-chloroaniline, 4-nitroaniline, 4-methylaniline, 4-
ethylaniline, sodium carbonate, sodium nitrite, carbon disulfide,
cyclopentanone, dimethylsulfate, nickel(II) chloride hexahydrate
and salicylaldehyde were obtained from Merck and were used
without further purification.

2.2. Instrumentation

Elemental analyses (C, H and N) were measured with a Termo
Fininngan-Flash 1200 analyzer and UVeVis measurements were
recorded on a Jenus 5606 UVeVis spectrophotometer. The NMR
spectra were obtained in a Brucker Avance DPZ-500 MHz spec-
trometer. IR spectra were recorded by Perkin Elmer RX1 FT-IR
infrared spectrophotometer. Electrochemical experiments were
performed using an Autolab modular electrochemical system (Eco
Chem. Utrecht, The Netherlands) equippedwith PSTA 20model and
driven by GPES software (Eco Chem.). A conventional three-
electrode cell was used with a saturated AgjAgCl as reference
electrode, a Pt wire as counter electrode and a modified carbon
paste as working electrode. All experiments were carried out at
ambient temperature of 20 " 1 #C. A Metrohm pH-meter (model
691) was also applied for the pH measurements.

2.3. Synthesis

2.3.1. Synthesis of methyl-2-{N-(2-aminoethane)}-amino-1-
cyclopentenedithiocarboxylate(Hcden)

Hcden was prepared by published method [18,19].

2.3.2. Preparation of azo compounds (4aee)
Azo dyes (4aee) were synthesized according to the well-known

literature procedure [20]. A mixture of aniline (10 mmol) or its
derivatives in hydrochloric acid (36 mL), and water (16 mL) were
heated to 70 #C. The clear solutions were poured into an ice-water
mixture, and were diazotized between 0 #C and 5 #C with sodium
nitrite (10 mmol) dissolved in water (5 mL). The cold diazo solu-
tions were added to a solution of salicylaldehyde (10 mmol) in
water (19 mL) containing sodium hydroxide (10 mmol) and sodium
carbonate (40mmol) during the period of 30min at 0 #C. during the
adding process, the diazo solutions were vigorously stirred. The
products were collected by filtration and washed with 100 mL of
NaCl solution (10% aq.) under vacuum. Then, the solids were dried
under vacuum at 80 #C overnight. The purity of the compounds
were controlled by TLC (n-hexane:ethylacetate/60:40).

2.3.2.1. (E)-2-hydroxy-5-(phenyldiazenyl)benzaldehyde (4a).
Yield: 91%. m.p 120 #C. IR (KBr, cm$1): 3200 n(OeH), 1667 n(C]
O), 1620 n(C]C), 1569 and 1478 n(eN]Ne, cis and trans), 1285

Scheme 1. General syntheses of azo-containing Schiff bases (6aee).

Scheme 2. Syntheses of (7aee) complexes.

S. Menati et al. / Dyes and Pigments 98 (2013) 499e506500
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Şekil 2.6. Sentezlenen bakır kompleksinin kristal yapısı. 

 

Özkan ve ark. (2015), Salen tipli azo-azometin ligandı ve bu ligandın Ni(II), Cu(II) 

ve Zn(II) kompleksi sentezlenmişlerdir (Şekil 2.7). Sentezlenen yapılar çeşitli 

spektroskopik ve analitik metodlarla karakterize edilmiştir. Sentezlenen Cu(II) 

kompleksinin molekül yapısı tek kristal X ışınları kırınımı tekniği ile kare düzlem olduğu 

bulunmuştur. Bu yapıda Cu(II) iyonları iki fenolik oksijen atomuyla ve iki azo-azometin 

üzerindeki nitrojen atomlarıyla koordine olmuştur.  

 

Şekil 2.7. Sentezlenen azo-azometin ligandı ve onun metal kompleksleri. 

p ? p⁄ transitions shift to longer wavelengths as the polarity of the
solvent increases. Due to the dipole moment of the solvent, a new
dipole moment on the ligand is formed. This solvent effect is
greater on the p⁄ orbital than the p orbital. Therefore, the energy
of the p ? p⁄ transitions decreases as the energy level of the p⁄

orbital decreases and, the p ? p⁄ transition absorption red shifts.
However, in the UV–Visible spectrum of the ligand, weaker and
broader (compare to the p ? p⁄ transitions) absorption bands in
the range of 300–400 nm were observed. These transitions bands
could be attributed to the n ? p⁄ transitions due to the presence
of n electrons on the –CH@N– or –N@N– chromophore groups.
Thus, the n ? p⁄ transition bands shifted to shorter wavelengths
in more polar solvents. Similar absorption bands were observed
for the [CuL2] metal chelate in the same region. An additional band
was observed at around 375–390 nm assigned to the coordination
of azomethine nitrogen atom to the metal center. These bands
were assigned to both a charge transfer transition from the metal

to antibonding orbital of the ligand and a spin-allowed transition
of the ligand. However, no absorption band attributed to the d–d
transitions in the metal center was observed. It may be lost in
the low-energy tail of the intense transition.

3.6. Crystal structure of the azo-azomethine ligand (HL)

The ligand can be easily isolated as crystalline material with a
sharp melting point therefore its molecular structure can also be
characterized by single crystal X-ray analysis, the most straight-
forward technique to confirm the identity. The title compound
crystallizes in the non-centric orthorhombic space group Pna21.
A perspective view of the molecule with atom numbering is
shown in Fig. 6. Selected bond lengths and angles are given in
Table 3, all bond lengths and angles are within the normal
ranges. The diazenyl (–N2@N3) and azomethine (–C10@N1–)
linkages are 1.259(2) and 1.280(3) Å, respectively; similar to
those observed for related azo-azomethine compounds [29,30].
In the structure, both outer rings slightly twisted with respect
to the central benzene ring. The mean planes of C4–C9 and
C17–C22 are at 10.30(14) and 12.23(12)! to the central (C11–
C16) ring, respectively. Aromatic rings (C4–C9) and (C11–C16)
adopt the trans configuration with regard to the azo double bond
(–N@N–) with the torsion angle C(15)–N(2)–N(3)–C(17) of
178.18(17)! which is in good agreement with published values
[29]. There is an intramolecular phenol-imine hydrogen bond

Fig. 8. Perspective view of the complex [CuL2].

Table 5
Selected bond lengths and angles [Å and !] for the complex [CuL2].

Cu(1)–O(1) 1.8701(13) Cu(1)–N(1) 2.0102(16)
Cu(1)–O(2) 1.8787(14) Cu(1)–N(4) 2.0175(16)

O(1)–Cu(1)–O(2) 172.24(6) O(1)–Cu(1)–N(4) 88.84(6)
O(1)–Cu(1)–N(1) 92.23(6) O(2)–Cu(1)–N(4) 91.98(6)
O(2)–Cu(1)–N(1) 87.66(6) N(1)–Cu(1)–N(4) 174.65(6)

Fig. 9. p–p stacking interactions in [CuL2].

T. Eren et al. / Inorganica Chimica Acta 430 (2015) 268–279 275

followed by t.l.c. and a single spot was observed. Yield: 76%, m.p.
>250 !C. Anal. Calc. for C32H34CuN6O4 (FW: 630.20 g/mol): C,
60.99; H, 5.44; N, 13.34. Found: C, 61.40; H, 5.43; N, 13.69%. IR
(KBr, cm!1): 3427 m(OAH, hydrated), 3025 m(CAH, aromatic),
2959, 2923, 2870 m(CAH, aliphatic), 1627 m(C@N), 1598 m(phenolic
CAO), 1459 m(N@N), 1375, 1309, 1248, 1188, 1106, 1049, 964, 516
m(CuAO), 444 m(CuAN).

Synthesis of nickel(II) complex, [Ni(agen)]"2H2O (4)

Nickel(II) complex was prepared by mixing a hot CHCl3 solution
(5 mL) of H2agen (0.532 g, 1 mmol) and methanolic solution (5 mL)
of the nickel(II) acetate tetrahydrate (0.248 g, 1 mmol). The solution
was refluxed for 1 h and then allowed to stand. Repeated efforts to
obtain a single crystal of nickel(II) complex, suitable for structural
analysis, were unsuccessful. Yield: 74%, m.p. >250 !C. Anal. Calc.
for C32H34N6NiO4 (FW: 625.34 g/mol): C, 61.46; H, 5.48; N, 13.44.
Found: C, 61.50; H, 5.34; N, 13.21%. 1H NMR (DMSO-d6 as solvent,
d in ppm): 8.30 (s, 2H, CH@N), 8.27–6.88 (m, 14H, aromatic CAH),
3.57 (s, 2H, NCH2A), 2.65 (q, 4H, ACH2A, ethyl), 1.21 (t, 6H, ACH3,
ethyl). IR (KBr, cm!1): 3392 v(OAH, hydrated), 3032 m(CAH, aro-
matic), 2959, 2926, 2866 m(CAHaliphatic), 1603 (mC@N), 1533
v(phenolic CAO), 1459 m(N@N), 1374, 1322, 1252, 1195, 1106,
949, 504 m(NiAO), 413 m(NiAN).

X-ray structure solution and refinement for the Cu(II) complex (3)

Data were collected for the complex (3) at 150(2)K on a Bruker
ApexII CCD diffractometer using Mo-Ka radiation (k = 0.71073 Å).
The structure was solved by direct methods and refined on F2

against all the reflections [40]. All non-hydrogen atom refinements
were done using anisotropic atomic displacement parameters and
hydrogen atoms were bonded to carbon atoms by insertion at cal-
culated positions using the riding model. Crystal data and refine-
ments are given Table 1.

Results and discussion

Preparation and solubility

The elemental analyses agreed well with 1:1 metal to ligand
stoichiometry for all the metal complexes. The complexes are in

various colors varied from purple, pale green to brownish color dif-
ferent from the color of the ligand H2agen indicating that the colors
formed depend on the transition metal ions. The melting points of
the complexes are different (higher) than that of the
azo-azomethine ligand, an evidence for complexation. All the
metal complexes were soluble in EtOH, MeOH, CHCl3, (Me)2CO,
and DMF. In Ni(II) and Cu(II) complexes of the bisazo-azomethine
ligand acts as a tetradentate ligand and binds through the oxygen
of the phenoxyl group and nitrogen of CH@N azomethine to give
square planar geometry while Zn(II) gave tetragonal geometry.
The formation of the metal complexes may be represented by the
general equation:

MðIIÞ þ H2agen !!!!!!!!
MeOH!CHCl3

reflux
½MðagenÞ' " xH2O

M ¼ Ni ðx ¼ 2Þ; Cu ðx ¼ 2Þ and Zn ðx ¼ 5Þ

Single crystals of the Cu(II) complex suitable for X-ray diffrac-
tion study were obtained by slow diffusion of diethylether into a
DMF solution of the complex. Solid state structure of the Cu(II)
complex was determined by X-ray diffraction study. Single crystals
of the ligand and its Ni(II) and Zn(II) metal chelates were not able
to isolate from any organic solvents. However, structures of the
ligand H2agen and its Ni(II) and Zn(II) complexes were proposed
by the analytical and spectroscopic data.

1H and 13C NMR spectroscopy

The 1H and 13C NMR spectra of the ligand and its Ni(II) and
Zn(II) metal complexes were recorded and data are given in the
experimental part. The 1H and 13C NMR spectra of the tetradentate
ligand are shown in Figs. 1 and 2, respectively. In the 1H NMR spec-
trum of the bisazo-azomethine H2agen (1), a signal at d 13.71 ppm
assigned to the phenolic AOH protons [33]. The presence of this
singlet, due to the H-bonded OH-group, indicates a high contribu-
tion of the enolic structure. A characteristic singlet signal at d
8.49 ppm is assignable to azomethine protons (ACH@NA) [41].
In addition, the characteristic quartet and triplet proton signals
at d 2.73 ppm and 1.28 ppm are assigned to ACH2A and ACH3 pro-
tons of the ethyl groups, respectively.

Table 1
Crystallographic data for the Cu(II) complex.

Identification code [Cu(agen)]

Empirical formula C32H30CuN6O2

Formula weight 594.16
Temperature (K) 150(2)
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell a (Å) 6.721(4)
b (Å) 11.183(6)
c (Å) 18.357(10)
a (!) 89.497(10)
b (!) 88.312(9)
c (!) 76.210(9)
Volume (Å3) 1339.5(12)
Z 2
Calculated density (g/cm3) 1.473
Abs. coeff. (mm!1) 0.858
Refl. collected 14,015
Completeness to h = 28.02! 97.8%
Goodness-of-fit on F2 0.979
Ind. Refl. [Rint] 6640 [0.0985]
R1, wR2 [I > 2r (I)] 0.0664, 1207
R1, wR2 (all data) 0.1379, 0.1520
CCDC 1,038,446

N
N

O

OH
+ NH2

NH2

MeOH
Reflux

N
N

N

OH

N

N
NOH

H2agen

N
N

N

O

N

N
NO

M .xH2O

[M = Zn(II), x = 5; M = Cu(II) or Ni(II), x = 2]

M(II)
MeOH-CHCl3

Scheme. The synthesis of the azo-azomethine ligand and its metal complexes.
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Sarigul ve ark. (2015),  çalışmasında üç yeni azo-azometin ligandları ve bu 

ligandların Cu(II) kompleksleri sentezlenmiş ve çeşitli analitik metodlarla karakterize 

edilmiştir. Sentezlenen komplekslerin, mononükleer yapıda olduğu ve iki fenolik oksijen 

ve azometin grubu üzerindeki nitrojen atomu yardımıyla şelat oluşturduğu görülmüştür 

(Şekil 2.8). 

 

Şekil 2.8. Mononükleer Cu(II) komplekslerin önerilen yapısı. 

 

Son yıllarda yapılan çalışmalara bakıldığında azo ve azometin ligandları ve 

komplekslerinin  antikanser aktiviteleri üzerine çalışmalar giderek yaygın hale 

gelmektedir.  

Mahmoud ve ark. (2016), azo ligandı ve bu ligandın çeşitli metal komplekslerini 

sentezleyerek hem antimikrobiyal hem de antikanser aktivitelerini incelemişlerdir. 

Antikanser çalışmalarını yapmak için standart göğüs kanser hücre hatları (MCF7) 

kullanmışlardır. Yapılan deneyler sonucunda hem ligandın hem de bazı metal 

komplekslerinin [Co(II), Zn(II), Fe(III)] antikanser aktivitesinin yüksek olduğu 

saptanmıştır.  

Antikanser çalışmalarını yapmak için standart göğüs kanser hücre hatları kullanan 

Mahmoud ve ark. (2016), çift dişli azo ligandı ve bu ligandın çeşitli metal komplekslerini 

sentezleyerek antikanser aktivitelerini incelemişlerdir. Yapılan deneyler sonucunda 

sentezlenen bazı metal komplekslerinin (Mn(II), Ni(II), Zn(II)) serbest liganda göre 

antikanser aktivitesinin daha yüksek olduğu saptanmıştır (Şekil 2.9). 

all three complexes. The chelation of the ligands to the copper(II)
ions occurs through the phenolic oxygen atoms and the nitrogen
atom of the ligand. ESI mass spectra for the synthesized azo–
azomethines and their Cu(II) complexes exhibit several fragmenta-
tion signals, however molecular ion peaks were observed with lower
intensities.

FT-IR spectra

The characteristic FT-IR absorption bands of the azo–azome-
thine compounds and their mononuclear Cu(II) complexes were
determined and the data are given in experimental section. FT-IR
spectra of L1H2 and its Cu(II) complex [CuL1(CH3OH)] (4) are given
in Figs. 3 and 4 and S1–S4, respectively. The solid state FT-IR spec-
tra of azo–azomethines showed phenolic OH band in 3360–
2900 cm!1 range. A strong sharp absorption band at 1613 cm!1

for L1H2, 1612 cm!1 for L2H2"1/2H2O, and 1611 cm!1 for L3H2 in
the spectra of the azo–azomethines can be assigned to the
m(C@N) stretching. In addition to CH@N stretchings, compounds
L1H2 and L2H2"1/2H2O exhibits a band at 1635 and 1633 cm!1

which are assigned to m(C@O) vibrations, respectively. These bands
are indicative of keto-amine tautomer in solid state. However, the
compound L3H2 do not exhibit a m(C@O) vibration suggesting the
enol-imine tautomer in the solid state. Previous X-ray crystallo-
graphic studies on o-hydroxy Schiff bases derived from salicylalde-
hyde and 2-hydroxy anilines indicated that both enol-imine and
keto-amine forms may exist in solid state [33–36]. The azo group
m(N@N) stretching was observed at 1541, 1537 and 1539 cm!1

for the compounds L1H2–L3H2, respectively.
X-ray crystallographic study of N-(2-hydroxy-5-chlorophenyl)

salicylaldimine derived from salicylaldeyhde and 5-chloro-2-
hydroxyaniline showed that both tautomeric forms (keto and enol
forms) are present in the solid state. This shows that there is a
quick shift between two tautomeric forms suggesting the low
energy difference between these two forms. Ledbetter proposed
that the second o-hydroxy group in the aniline ring of o-hydroxy
Schiff bases exhibits stronger keto-tautomerism due to this second
hydroxy group [37].

Upon complexation with the Cu(II) ion,m(C@O) vibrations in L1H2

and L2H2"1/2H2O disappeared in the spectra suggesting the imine
form in the complexes. In the FT-IR spectra of the complexes, azome-
thine m(C@N) bands shifted to lower values 1601 cm!1 for
[CuL1(CH3OH)], 1595 cm!1 for [CuL2(H2O)] and 1602 cm!1 for
[CuL3(H2O)] suggesting coordination of the imine nitrogen to the
metal center. The absence of the band due to phenolic OH group in
the spectra of Cu(II) complexes confirm the coordination of ligands
to the metal via phenolate oxygen atom. The vibrations of the
CuAO and CAN bonds are located at the low wavenumbers of
400–650 cm!1.

NMR spectra

The 1H and 13C NMR spectra of azo–azomethines L1H2–L3H2

were recorded in d6-dimethylsulfoxide (DMSO) solution using
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Scheme 1. The general preparation route of azo–azomethines. (i) NaNO2, HCl, 0 !C, (ii) 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, (iii) 2-aminophenol, (iv) 2-amino-p-cresol, and
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Fig. 1. The proposed structure of the mononuclear Cu(II) complexes.
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Şekil 2.9. Sentezlenen ligand ve onun metal kompleksleri. 

 

Yapılan farklı bir çalışmada ise cilt, böbrek ve göğüs kanseri hücre hatları kullanan 

Ejidike ve Ajibade (2016), üç dişli Schiff bazını kullanarak sentezledikleri mono nükleer 

Ru(III) komplekslerinin (Şekil 2.10) antikanser aktivitelerini incelemişlerdir. Yapılan 

deneyler sonucunda sentezlenen bileşiklerin ligand türüne bağlı olarak aktivitesinin 

değiştiği ve hücre hatları çeşidine göre de farklılık gösterdiği tespit edilmiştir.  

 

 

Şekil 2.10. Mononükleer rutenyum(III) Schiff baz komplekslerinin yapıları. 

 

nique at 70 eV using MS-5988 GS-MS Hewlett–Packard

instrument at the Microanalytical Center, National Center
for Research, Egypt. FTIR spectra were recorded on a

Perkin-Elmer 1650 spectrometer (4000–400 cm-1) in KBr

pellets. The electronic spectra were recorded in DMSO at

room temperature on Shimadzu UV–Visible mini-1240
spectrophotometer. The molar magnetic susceptibility was

measured on powdered samples using the Faraday method.

The diamagnetic corrections were made by Pascal’s con-
stant, and Hg[Co(SCN)4] was used as a calibrant. Molar

conductivities of 10-3 M solutions of the solid complexes

in DMF were measured using Jenway 4010 conductivity
meter. The thermogravimetric analyses (TG and DTG) of

the solid complexes were carried using a Shimadzu TG-

50H thermal analyzer in a dynamic nitrogen atmosphere
(flow rate 20 mL min-1) with a heating rate of

10 !C min-1. The percentage mass loss was measured

from the ambient temperature up to 1000 !C. Highly sin-
tered a-Al2O3 was used as a reference. Diffused reflectance

spectra analyses were carried out at the Microanalytical

Center, Cairo University, Egypt. The antimicrobial activi-
ties were carried out at the Microanalytical Center, Cairo

University, Egypt. The anticancer activity was performed

at the National Cancer Institute, Cancer Biology Depart-
ment, Pharmacology Department, Cairo University. The

optical density (O.D.) of each well was measured

spectrophotometrically at 564 nm with an ELIZA micro-

plate reader (Meter tech. R 960, USA).

Synthesis of azo dye ligand

In 250-mL quickfit round bottom flask, m-phenylene dia-
mine (3.00 g, 27.78 mmol) was dissolved in ethanol

(50 mL). The solution was cooled with stirring in an ice

bath to 0 !C until it becomes clear, then HCl solution
(4 mL) was added. Solution of sodium nitrite (3.80 g,

55.60 mmol) in water (20 mL) was added dropwise during

10 min and the reaction mixture was further stirred for
20 min in an ice bath at 0–5 !C. The solution was added

dropwise to p-methoxybenzaldehyde coupling component

(7.56 g, 55.60 mmol) in ethanol (30 mL) and aqueous
solution of sodium acetate (4 g) as catalyst, with stirring in

an ice bath for a further 1 h. The product was collected by

filtration and washed with water and dried under vacuum at
room temperature. The physical and analytical data of the

isolated azo dye ligand are listed in Table 1. The com-

pound has high melting point, and it is found to be air
stable [5].

Synthesis of metal complexes

H2N
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Scheme 1: Structure of mononuclear ruthenium(III)-Schiff base complexes.

(%): C 41.29, H 4.32, N 4.98; IR (KBr) ]max/cm−1: 3435 (O-
H), 1639 (C=N), 1244, 1171 (C-O), 548 (Ru-N), 475 (Ru-O);
UV-Vis (DMF): !max/nm (cm−1): 277 (36 101), 311 (32 155),
380 (26 316), 393 (25 446), 510 (19 608), 623 (16 051); Decomp.
Temp, ∘C, 226-227∘C; Λ #: 30.1 #Scm−1.
2.3.4. Synthesis of [OHC6H3OH:C(CH3):N(C2H4)N:C(Cl):

C6H5RuCl2(H2O)]

[Ru(DEE)Cl2(H2O)]⋅H2O. Dark-green Solid; Yield: 145.9mg
(55.7%); F. Wt: 523.79 g; Anal. Calcd. for C17H20N2O4RuCl3
(%): C 38.98, H 3.85, N 5.35; Found (%): C 39.11, H 3.67, N
5.11; IR (KBr) ]max/cm−1: 3416 (O-H), 1617 (C=N), 1243, 1169
(C-O), 475 (Ru-N), 436 (Ru-O); UV-Vis (DMF): !max/nm
(cm−1): 275 (31 364), 306 (32 680), 385 (25 974), 521 (19 231),
632 (15 823); Decomp. Temp, ∘C, 228-229∘C;Λ #: 38.8 #Scm−1.
2.4. In Vitro Antiproliferative Activity. The potentials of the
Ru(III)-tridentate Schiff base complexes to interfere with the
growth of TK-10 renal cell line, UACC-62melanoma cell line,
and MCF-7 breast cell lines were determined by SRB assay
as previously described [22]. 3–19 passages of MCF-7, TK-10,
andUACC-62 cell lines with plating densities of 7–10 000 cells
per well were precultured into 96-well microtitre plates for
24 h at 37∘Cwith 95%air, 5%CO2, and 100%relative humidity
in RPMI medium, supplemented with 5% fetal bovine serum

(FBS), 50 #gmL−1 (gentamicin), and 2mML-glutamine [27].
The compounds were dissolved in DMSO and treated with
the cells after 24 h and diluted in RPMI medium giving rise
to 5 concentrations comprising 0.01, 0.1, 0, 10, and 100 #M.

Wells containing culture medium were used as control
while the wells containing complete culture medium with no
cells were used as the blanks. Parthenolide was used as the
standard drug in this study. The plates were then incubated
for 48 h after the addition of the compounds. Viable cells were
fixed to the bottom of each well with cold 50% trichloroacetic
acid, washed, dried, and dyed by SRB. The unbounded dye
was separated, while the protein-bound dye was extracted
with 10mM Tris base and multiwell spectrophotometer at
the wavelength 540 nm was used for its optical density
determination. IC50 values were determined by plotting the
percentage viability against concentration of compounds on
a logarithmic graph to obtain 50% of cell growth inhibition
relative to the control.

2.5. Antioxidant Assay

2.5.1. Scavenging Activity of 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl
(DPPH) Radical. The antioxidant activity of the prepared
Ru(III) complexes was studied using spectrophotometer by
1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) method. This com-
pound is known as a stable readily accessible free radical,
with solubility in methanol giving a purple solution, and
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Rafi ve ark. (2016), üç dişli Schiff bazını kullanarak piridazin bazlı bi-nükleer 

Ni(II),  Cu(II) ve Zn(II) metal komplekslerini sentezlemişlerdir. Sentezlenen bileşiklerin 

göğüs kanser hücre hattını (MDA-MB-231) kullanarak antikanser aktivitelerini 

incelemişlerdir. Deneyler sonucunda sentezlenen bileşiklerin standart ilaç olan cis-platin 

ile karşılaştırıldığında daha yüksek antikanser aktivite gösterdiği saptanmıştır. 

Rezaei-Seresht ve ark., (2017), yapmış olduğu çalışmada bir grup yeni azo 

bileşikleri sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin antikanser aktiviteleri MCF-7, HeLa ve 

HEK293 hücre hatları kullanılarak MTT testi ile araştırılmıştır. Yapılan deneyler 

sonucunda sentezlenen tüm türevlerin tamoksifen den daha toksik olduğu görülmüştür. 

Abdel-Rahman ve ark. (2017), dört dişli ONNO Schiff bazı ligandı ve bu 

ligandların Mn(II), Fe(II), Co(II) ve Cd(II) komplekslerini sentezlemişlerdir (Şekil 2.11). 

Sentezlenen bu bileşikleri kolon kanseri (HCT-116) ve karaciğer kanseri (Hep-G2) hücre 

hatlarını kullanarak antikanser aktiviteleri araştırmışlardır. Deneyler sonucunda 

komplekslerin serbest ligandlara göre daha fazla antikanser aktivitelerinin olduğu 

belirlenmiştir. 

 

Şekil 2.11. Schiff baz komplekslerinin sentezi ve yapıları. 

 

 

 

From the linear relation of [DNA]/(εa ! εf) versus [DNA], the kb was
calculated as a ratio of the slope to the intercept.

2.4.3.2. Viscosity measurements. In the present methodology
different concentrations of the tested complexes (10e250 mM)
were added to DNA with a fixed concentration (250 mM) in an
Oswald micro-viscometer immersed in a thermostated water bath
at constant temperature 25 "C ± 1. After each successive addition of
the complex, the mixture was left for 10 min at 37 "C and the flow
time of solutions through the capillary was detected using digital
stop watch. For obtaining the concurrent values the experiment
was repeated over three times and the results were obtained in the
form of (h/ho)1/3 versus bindingmole ratio R (R¼ [complex]/[DNA])
[29], where h is the viscosity of DNA in the presence of the complex
and ho is that of DNA alone. The relative viscosities of DNA were
determined using the relation h ¼ (t ! to)/to, where t is the
observed flow time of DNA containing solution and to is the flow
time of buffer only.

3. Results and discussion

3.1. Elemental analysis

The percent of carbon, hydrogen and nitrogen for HNDAP Schiff
base ligand and its complexes was determined by elemental ana-
lyses. From the obtained results in Table 1, all compounds showed a
good agreement with the calculated percent values and suggested a
1:1 metal-to -ligand stoichiometric ratio for all prepared
complexes.

3.2. IR spectral studies

The infrared (IR) spectra have an important role for identifying
the functional groups of the ligand alongside its significant evi-
dence for the interaction between those groups and the central
metal ions of the prepared complexes. The IR spectrum of HNDAP
Schiff base ligand showed a band at 3427 cm!1 which is attributed

HNDAP

N

N N

OO
M
X

X

M=Fe(II)and Mn(II), X=H2O, n=1
M=Co(II), X=Cl, n=2

M(II) salts = [(NH4)2Fe(SO4)2.6H2O, MnCl2.4H2O,
Cd(NO3)2.4H2O and CoCl2.6H2O]

M(II) salts

N

N N

OO
Cd

.4H2O

.nH2O

Reflux, 25oC, 3hr

M= Cd(II), X= 0, n= 4

Scheme 2. Synthesis and structures of HNDAP Schiff base complexes.

Table 1
Analytical and physical measurements of HNDAP Schiff base ligand and its complexes.

Compound Empirical formula
(molecular weight)

Color & Yield
(%)

(m.p &d.p)
"C

Elemental analysis (Calc%) Found Molar conductance mS meff (B.M)

C H N

HNDAP C27H19N3O2

(417.49)
Yellow
(87)

260 (77.60)
77.21

(4.55)
4.32

(10.06)
9.81

e e

HNDAPMn Mn[C27H21N3O4]$H2O
(524.39)

Black
(75)

>300 (61.78)
61.63

(4.24)
4.70

(8.00)
7.73

19.03 5.81

HNDAPFe Fe[C27H21N3O4]$H2O
(525.49)

Brown
(80)

>300 (61.65)
61.30

(4.37)
4.60

(7.99)
7.81

11.24 4.20

HNDAPCo Co[C27H19N3O2(Cl)2]$2H2O
(582.39)

Brown
(82)

>300 (55.63)
55.42

(3.94)
3.38

(7.21)
6.95

16.40 2.57

HNDAPCd Cd[C27H17N3O2]$4H2O
(599.89)

Pale brown
(86)

>300 (54.00)
53.81

(4.16)
4.43

(7.00)
6.83

9.50 dia

L.H. Abdel-Rahman et al. / Journal of Molecular Structure 1134 (2017) 851e862854
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

Sodyum nitrit (NaNO2): Diazonyum tuzu sentezinde kullanılmış olup Merck firmasından 

satın alınmıştır.  

Hidroklorik asit (HCl): Diazolama reaksiyonunda kullanılmış olup Merck firmasından 

satın alınmıştır. 

Salisilaldehit (C7H6O2): Azo-aldehit sentezinde kullanılan bu madde Merck firmasından 

satın alınmıştır. 

DMF (N,N-dimetilformamit) :Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından 

temin edilmiştir. 

THF (tetrahidrofuran): Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından temin 

edilmiştir.  

DMSO (dimetilsülfoksit): Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından temin 

edilmiştir 

Etil alkol (C2H5OH): Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından temin 

edilmiştir.  

Metil alkol (CH3OH): Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından temin 

edilmiştir. 

Sodyum hidroksit (NaOH): Kenetleme reaksiyonunda kullanılmış olup, Merck 

firmasından temin edilmiştir. 

Anilin (C6H7N): Azo sentezinde kullanılan bu madde, Merck firmasından temin edilmiştir. 

4-Etil anilin: Azo sentezinde kullanılan bu madde, Merck firmasından satın alınmıştır. 

3-Etil anilin: Azo sentezinde kullanılan bu madde, Merck firmasından satın alınmıştır. 

Kloroform (CHCl3): Çözücü olarak kullanılan bu madde Merck firmasından satın 

alınmıştır. 

Bakır(II)klorürdihidrat [CuCl2.2H2O]: HL1 ve HL2 adlı ligandlarının Cu(II) 

komplekslerinin sentezlerinde kullanılan bu madde Merck firmasından temin edilmiştir  

MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2)-2,5-diphenyl tetrazolium bromid): Sigma firmasından 

satın alınmıştır. 
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Fetal sığır serumu (FBS): Pan Biotech firmasından satın alınmıştır. 

Penisilin-Streptomisin Solüsyonu (10.000U/ml penisilin,10mg/ml streptomisin): Pan 

Biotech firmasından satın alınmıştır. 

Fosfat tuz tamponu (PBS):  Pan Biotech firmasından satın alınmıştır. 

Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium (DMEM): Pan Biotech firmasından satın 

alınmıştır. 

0,05% Tripsin-Etilen Diamin Tetraasetik Asit (Tripsin-EDTA): Sigma firmasından 

satın alınmıştır. 

Dimetil sülfoksit (DMSO):  Sigma firmasından satın alınmıştır. 

Triton X-100: Roth firmasından satın alınmıştır.  

Tripan mavisi(%0,5): Roche firmasından satın alınmıştır. 

SDS:  Roth firmasından satın alınmıştır. 

HCl: Tekkim firmasından satın alınmıştır. 

L-Glutamin: Pan Biotech firmasından satın alınmıştır. 

3.2. Kullanılan Araç ve Gereçler 

UV/GB Spektrofotometresi: Gaziantep Üniversitesi,  Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümünde bulunan Thermo Scientific 201 marka cihaz kullanılmıştır. 

Elementel Analiz: Gaziantep Üniversitesi,  Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde 

bulunan Thermo Flash EA 2000, CHNS marka cihaz kullanılmıştır. 

Erime Noktası Tayin Cihazı: KSÜ Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde bulunan 

Elektrothermal LTD 9200 cihazı kullanılmıştır.  

1H Nükleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: Loughborough Universitesi 

Leicestershire, UK Kimya Bölümünde bulunan Bruker Advance 400 MHz Spectrometer 

marka cihaz kullanılmıştır. 

13C Nükleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: Loughborough Universitesi 

Leicestershire, UK Kimya Bölümünde bulunan Bruker Advance 400 MHz Spectrometer 

marka cihaz kullanılmıştır. 

X-Işınları Çalışmaları: Loughborough Üniversitesinde bulunan BrukerApexII CCD 

cihazı kullanılmıştır. 
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Infrared (IR) Spektrofotometresi: Gaziantep Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi 

Kimya Bölümünde bulunan Perkin Elmer (4000-400cm-1) 100 FTIR Spectrometer marka 

cihaz kullanılmıştır. 

TG/DTA Termogravimetrik Analiz: Gaziantep Üniversitesi Gıda Mühendisliği 

Bölümünde bulunan Perkin Elmer marka cihaz kullanılmıştır. 

Kütle Spektrometresi: Gaziantep Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde 

bulunan ESI- MS (AB SCIEX 3200 QTRAP) ve MALDI-TOF MS (Bruker Microflex LT) 

ve marka cihazlar kullanılmıştır. 

Kriyostat: KSÜ Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde bulunan Polyscience 9105 

cihazı kullanılmıştır. 

Hücre çalışmalarında kullanılan ve aşağıda listelenen cihazlar Gaziantep 

Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Biyoloji Bölümünden kullanılmıştır.  

Spektrofotometre: Thermo Scientific, Multiskan Go Type 1510  

CO2 inkübatörü: Heal Force, HF-90) 

Steril kabin: Thermo Scientific, MSC- Advantage) 

Inverted mikroskop: Nikon, ECLİPSE TS-100)  

Santrifüj Cihazı: HETTICH, 320R  

3.3. Metot 

3.3.1. 2-hidroksi-5-[(E)-fenildiazenil]benzaldehid sentezi (nx) 

0.93 g (10 mmol) anilin 50 mL su içerisinde süspansiyon haline getirilir.Bu 

süspansiyona çözünme gerçekleşinceye kadar HCl (yaklaşık 2.5 mL) ilave edilir. 

Çözeltinin daha iyi çözünebilmesi için bir süre karıştırılmaya devam edilir. Diğer taraftan 

diazolama işlemini gerçekleştirebilmek için bir behere 0.96 g (1.4 mmol) NaNO2 alınır ve 

üzerine 2,5 mL saf su ilave edilerek çözünmesi sağlanır. Tuz-buz banyosunda hazırlanan 

bu NaNO2 çözeltisi -5 °C’ye kadar soğutulur. Diazolama reaksiyonu için ise kriyostad 

sıcaklığı 0 °C’ye ayarlanır ve yarım saat süre içerisinde NaNO2 çözeltisi, anilinin su 

içerisindeki çözeltisine damla damla ilave edilir. Böylece diazonyum tuzu hazırlanmış olur 

(Şekil 3.1). 

Azo-aldehit eldesinde ise; diazonyum tuzu çözeltisi üzerine 1.22 g (10 mmol) 

salisilaldehitin, %10’luk NaOH ve 20 mL saf su ile hazırlanan ve pH = 9’a ayarlanan 
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çözeltisi bir saat süre ile ilave edilir. Reaksiyonun tamamlanması ile sarı renkli çökelek 

elde edilir. Elde edilen çökelek süzülür saf su ile yıkanır ve vakum etüvünde 70-80 °C’de 

kurutulur. Sentezlenen bu maddenin saf suda hiç çözünmediği, EtOH’de ısıtılarak 

çözündüğü ve MeOH, Kloroform, DCM, CHCl3, DMSO ve DMF gibi çözücülerde ise tam 

çözündüğü gözlemlenmiştir. 5-[(E)-fenildiazenil]-2-hidroksibenzaldehid (nx) bileşiğinin 

sentez reaksiyonu aşağıda verilmektedir (Şekil 3.1). 

 

 

Şekil 3.1. Azo aldehit sentezinin şematik gösterimi. 

 

Renk: Sarı 

E.N: 124-126 °C 

Verim: %82 

Molekül Ağırlığı (g/mol): 226,23 

Kapalı Formül: C13H10N2O2 

NH2

N

N

OH

C
H

O
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N+ N Cl-
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3.3.2. 4-((E)-fenildiazenil)-2-((E)-(4-etilfenilimin)metil)fenol (HL1) sentezi 

0,226 g (1mmol) (nx) 10 mL MeOH içerisinde çözüldü. Turuncu renkteki berrak 

çözelti üzerine 0,121g (1mmol) 4-etilanilinin metil alkol içerisindeki çözeltisi ilave edildi. 

Karışım geri soğutucu altında 2 saat süreyle kaynatıldı. Oluşan portakal sarısı renkli 

çökelek süzüldü. MeOH ile yıkanarak ve vakum etüvünde 80-90 °C’de kurutuldu. Parlak 

portakal sarısı renkli ürün, MeOH/CHCl3 (1:1)’de kristallendirildi. Sentezlenen bu 

maddenin EtOH ve MeOH da ısıtılarak çözündüğü, suda hiç çözünmediği ve  DCM, 

CHCl3, DMSO ve DMF gibi çözücülerde ise çözündüğü gözlemlendi. Şekil 3.2’de 

sentezlenen HL1 ligandının sentez şeması görülmektedir.  

 

Şekil 3.2. HL1 ligandının sentezinin şematik gösterimi. 

 

Renk: Portakal sarısı 

E.N. : 124-125 °C 

Verim: 0,27 g (%86) 

Molekül ağırlığı (g/mol) : 329,4 

Kapalı Formül: C21H19N3O   

Elementel Analiz (%): Hesaplanan(Bulunan) C: 76,57(76,45); H:5,81(5,74); 

N:12,76(12,76).  
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UV/GB (λ max, DMF, nm): 335 (p-p*) 461 (n-p*) 

IR (ATR, cm-1): 3431, 2957, 1618, 1569, 1508, 1432, 1280, 1102. 

NMR (CDCl3 çözücü, δ ppm):  

1H: 14,06 (s, 1H, fenolik OH), 8,77 (s, 1H, CH=N), 7,15-8,07 (m, 11H, aromatik CH),  

2,75-2,70 (q, 2H, etil CH2), 1,13-1,28 (t, 3H, etil CH3).  

13C: 164,18 (C=N), 161,15 (C-OH), 118,17-152,64 (aromatik C), 29,52 (etil CH2), 15,62 

(etil CH3).   

3.3.3. 4-((E)-fenildiazenil)-2-((E)-(3-etilfenilimin)metil)fenol (HL2) sentezi 

0,226 g (1mmol) (nx) 10 mL MeOH içerisinde çözüldü. Turuncu renkteki berrak 

çözelti üzerine 0,121g (1mmol) 3-etilanilinin metil alkol içerisindeki çözeltisi ilave edildi. 

Karışım geri soğutucu altında 2 saat süreyle kaynatıldı. Oluşan turuncu renkli çökelek 

süzüldü. MeOH ile yıkanarak ve vakum etüvünde 80-90 °C’de kurutuldu. Parlak turuncu 

renkli ürün, MeOH/CHCl3 (1:1)’de kristallendirildi. Sentezlenen bu maddenin EtOH ve 

MeOH da ısıtılarak çözündüğü, suda hiç çözünmediği ve  DCM, CHCl3, DMSO ve DMF 

gibi çözücülerde ise çözündüğü gözlemlendi. Şekil 3.3’te sentezlenen HL2 ligandının 

sentez şeması görülmektedir.  

 

Şekil 3.3. HL2 ligandının sentezinin şematik gösterimi. 
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Renk: Turuncu 

E.N : 74-75 °C 

Verim: 0,20 g (%82) 

Molekül ağırlığı (g/mol): 329,4 

Kapalı Formül: C21H19N3O   

Elementel Analiz (%): Hesaplanan (Bulunan) C: 76,57(76,53); H: 5,81(5,88); N:12,76 

(12,74).  

UV/GB (λ max, DMF, nm): 340 (p-p*) 462 (n-p*) 

IR (ATR, cm-1): 3415, 2961, 1620, 1569, 1436, 1305, 1277, 1105. 

NMR (CDCl3 çözücü, δppm)  

1H: 13,94 (s, 1H, fenolik OH), 9,17 (s, 1H, CH=N), 7,14-8,30 (m, 11H, aromatik CH),  

2,69-2,66 (q, 2H, etil CH2), 1,25-1,22 (t, 3H, etil CH3).  

13C: 164,41 (C=N), 163,12 (C-OH), 118,51-152,44 (aromatik C),  28,57 (etil CH2), 15,97 

(etil CH3) 

3.3.4. HL1 ve HL2’nin bakır komplekslerinin sentezi 

Ligand ile kompleks oluşturmak için CuCl2.2H2O tuzundan 0.043 g (0.25 mmol) 

alınarak bir beherde 10 mL metanol içerisinde çözülür ve (HL1) ligandından ise 0.165 g 

(0.5 mmol) alınarak bir beherde 25 mL kloroform ve 50 mL metanol içerisinde çözülür. 

Balon  içerisine alınan ligand çözeltisinin içerisine beherde çözülen metal tuzu 

çözeltisinden damla damla ilave edilir ve geri soğutucu takılarak 3 saat karıştırılır. Bu 

sırada portakal sarısı renkli  liganddan ilave sonrası koyu kahverengi  renk gözlendi. Daha 

sonra ısıtıcı üzerinde 1 saat çözücü uzaklaştırılır. Oda şartlarında 30 dakika kadar kendi 

halinde soğumaya bırakılan koyu kahverengi çökelek süzgeç kağıdı ile süzülür. Süzgeç 

kağıdında toplanan çökelek vakum etüvünde 50-60 °C’ de kurutulur. Sentezlenen bu 

maddenin suda çözünmediği, EtOH, MeOH, CHCl3, DCM, ACN, DMSO, DMF ve THF 

gibi çözücülerde ise tam çözündüğü gözlemlenmiştir. [Cu(L1)2] kompleksinin  sentez 

reaksiyonu Şekil 3.4’te verilmektedir. 
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Şekil 3.4. Sentezlenen HL1 ligandın bakır kompleksinin olası yapısı. 

 

Renk: Kahverengi 

E.N.(Bozunma) : >210 °C 

Verim: 0,136 g (%75,5) 

Molekül ağırlığı (g/mol): 720,32 

Kapalı Formül: C42H36CuN6O2 

Elementel Analiz (%): Hesaplanan(Bulunan) C: 70,03 (69,99) ; H: 5,04 (5,05) ; N:11,67 

(11,50) 

UV/GB (λ max, DMF, nm) : 386  

IR (ATR, cm-1) : 2963, 1609, 1590, 1470, 1379, 1108, 836, 586, 506, 436 
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Ligand ile kompleks oluşturmak için CuCl2.2H2O  tuzundan 0.043 g(0.25 mmol) 

alınarak bir beherde 10 mL metanol içerisinde çözülür ve (HL2) ligandından ise 0.165 g 

(0.5 mmol) alınarak bir beherde 25 mL kloroform ve 50 mL metanol içerisinde çözülür. 

Balon  içerisine alınan ligand çözeltisinin içerisine beherde çözülen metal tuzu 

çözeltisinden damla damla ilave edilir ve geri soğutucu takılarak 3 saat karıştırılır. Bu 

sırada turuncu renkli  liganddan ilave sonrası koyu kahverengi  renk gözlendi. Daha sonra 

ısıtıcı üzerinde 1 saat çözücü uzaklaştırılır. Oda şartlarında 30 dakika kadar kendi halinde 

soğumaya bırakılan koyu kahverengi çökelek süzgeç kağıdı ile süzülür. Süzgeç kağıdında 

toplanan çökelek vakum etüvünde 50-60 °C’ de kurutulur. Sentezlenen bu maddenin suda 

çözünmediği, EtOH, MeOH, CHCl3, DCM, ACN, DMSO, DMF ve THF gibi çözücülerde 

ise tam çözündüğü gözlemlenmiştir. [Cu(L2)2] bileşiğinin sentez reaksiyonu Şekil 3.5’te 

verilmektedir. 

 

Şekil 3.5. Sentezlenen HL2 ligandın bakır kompleksinin olası yapısı. 
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Renk: Kahverengi 

E.N.(Bozunma) : >220 °C 

Verim: 0.145 g (%80,5) 

Molekül ağırlığı (g/mol): 720,32 

Kapalı Formül: C42H36CuN6O2 

Elementel Analiz (%): Hesaplanan (Bulunan) C: 70,03 (69,76) ; H: 5,04 (5,01) ; N: 11,67 

(11,48) 

UV/GB (λ max DMF, nm) : 385 

IR (ATR, cm-1) : 2964, 1594, 1575, 1470, 1379, 1105, 831, 588, 529, 504, 452 

3.3.5. Sentezlenenen bileşiklerin antikanser aktiviteleri 

Sentezlenen maddeler stok çözeltisi  10 mM olacak şekilde hazırlandı. Molekülün 

MA’sına göre 1-2 mM stok çözeltilerin 1 mL DMSO ile çözülmeleri sağlandı. Bu 

çözünmüş bileşikler daha sonra 2 mL’lik biju tüplere; 200 µM olacak şekilde alikotlandı ve 

+4 oC’de saklandı. Çalışmalar için gerekli seyreltmeler ise besiyeri ile yapıldı. 

3.3.5.1. Hücre kültürü çalışmaları 

Hücre kültürü, hücrelerin kontrollü şartlar altında yetiştirilmesi sürecidir. Ticari 

olarak ATCC’den alınan HUVEC ve C6 Glioma  hücre soyları kriyovial tüpler içerisinde -

80 °C dolaplarda saklandı. Kullanılan hücre soylarının özellikleri aşağıda belirtilen 

şekildedir: 

HUVEC Hücre Soyu:►Onkojenik değillerdir 

                                     ►Koloni yaparlar 

                                     ►Adherenttirler 

                                     ►Faktör VIII (+) 

C6 Glioma Hücre Soyu: ►Diploid  

                                          ►S-100 (somatotropin) (+) 

                                          ►Yüksek mitotik aktivite  

                                          ►Nükleer Polimorfizm  
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3.3.5.2. Hücre soylarının yetiştirilmesi ve pasajlanması  

Deneylerde kullanılan hücre soyları, flask yüzeyini tamamen kapladıklarında flask 

içerisindeki besiyeri aspire edildi. Hücrelerin serumdan arındırılması için 25 cm2’lik flask 

içerisine 3-4 mL 1X PBS (Pan Biotech) ilave edildi ve hücrelerin yüzeylerinin hafifçe 

yıkanması sağlandı. PBS ortamdan aspire edilerek uzaklaştırıldıktan sonra flask yüzeyine 

yapışan hücrelerin yüzeyden ayrılmaları için 0,5 mL %0,05 Tripsin-EDTA (Sigma) 

solüsyonu kullanıldı ve hücreler 37 °C’de %5 CO2’li ortamda 4 dk. inkübe edildi. 

Mikroskopla bakıldığında flask yüzeyinden ayrıldığı kabul edilen hücrelere, tripsinin 

inhibe edilmesi için 2 mL kadar besiyeri ilave edildi. Böylece tripsinin hücreleri yüzeyden 

ayırdıktan sonra hücre membranlarına zarar vermeye başlaması engellenmiş oldu.  

Flask içerisindeki hücre süspansiyonu, içerisinde 5 mL besiyeri bulunan 15 mL’lik 

falkon tüp içerisine alındı. 800 rpm’e 5 dk. santrifüj yapıldıktan sonra süpernatant kısım 

aspire edildi ve elde edilen hücre pelleti 2 mL hücre besiyerinde çözündükten sonra 

içerisinde 10 mL besiyeri bulunan 75 cm2’lik flasklara alınarak 37 °C’de, %5 CO2 içeren 

ortamda inkübasyona bırakıldı. Bu şekilde hücreler istenilen sayıya gelene kadar 

çoğalmaları sağlandı. 

3.3.5.3. Kullanılan besiyerinin hazırlanması  

HUVEC ve C6 Glioma hücre soylarında kullanılan besiyeri ortamı için ; %10 FBS 

(Pan Biotech), %1 penisilin-streptomisin (Pan Biotech) ve %1 L-glutamin (Pan Biotech) 

içeren 5 mL DMEM: Ham’s F12 (1:1) (Pan Biotech) besiyeri içerisinde yetiştirilerek 

pasajlamalar yapıldı. 

3.3.5.4. Hemositometre ile hücrelerin sayımı  

Hücreleri sayabilmek amacıyla tripsinizasyon işlemi sonucunda elde edilen hücre 

süspansiyonundan 10 µL alınarak 0,5 ependorf tüpünün içine konuldu ve üzerine 10 µL 

%0,5 tripan mavisi (Roche) konarak iyice karışması sağlandı. Hafifçe pipetaj yapılarak 

yaklaşık 10 µL  thoma lamına damlatıldı ve mikroskopta bu lam üzerinde alt ve üst 

şeklinde olmak üzere beş alanda hücre sayımı yapıldı. Her iki alanda sayılan hücreler 

rakamsal olarak birbirine yakın değerlerde olduğundan hesaplamaya geçildi (aradaki fark 

en fazla 10-12 olmalı).Bulunan sayı sulandırma katsayısı ile çarpılarak 1 mL besiyerinde 

ne kadar hücre olduğu hesaplandı.  
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3.3.5.5. MTT canlılık metodu 

MTT yöntemi, ilk kez Mosmann ve ark. tarafından 1983 yılında belirlenmiştir ve 

hücre kültüründe büyütülen hücrelerdeki mitokondriyel dehidrogenaz enzim aktivitesinin 

kolorimetrik ölçülmesi esasına dayanmaktadır (Mossman ve ark., 1983).Bu enzim 

aktivitesi yaşayan hücrelerde gözlenirken, ölen hücrelerde ise gözlenmemektedir. Ortama 

konulan bileşiğe yanıt olarak eğer hücreler ölürse enzim aktivitesinin azaldığı veya 

kaybolduğu görülmektedir. Bu nedenle hücreler mitokondriyel dehidrogenaz enziminin 

değişime uğrattığı MTT maddesine (tetrazolyum (3-(4,5-dimetiltiyazol -2)-2,5-difenil 

tetrazolyum bromid) maruz bırakılırlar. MTT, sarı renkli suda çözünebilen tetrazolium tuzu 

olup canlı hücreler tarafından alınır ve mitokondriyel süksinat dehidrogenaz enzimleri 

tarafından suda çözünmeyen koyu mavi-mor renkli formazan kristallerine dönüştürülür. 

Dolayısıyla indirgenme ve formazan kristallerinin oluşum bölgelerinin mitokondri olduğu 

kabul edilmektedir (Şekil 3.6).  

 

Şekil 3.6. MTT’nin reaksiyon şeması. 

 

Sitotoksik bileşiklerin hücrelere zarar vermesi MTT tetrazoliumun formazana 

indirgenmesini azaltmaktadır. Sonuç olarak; canlı ve mitokondri fonksiyonu bozulmamış 

hücreler mavi-mor renkte boyanmakta, ölü veya mitokondri fonksiyonu bozulmuş hücreler 

ise boyanmamaktadır. Daha sonra oluşan bu formazan kristalleri %10’luk SDS (25 g 

sodyum duodesil sülfat + 250 mŞ steril distile su + 207,5 µL %37 HCl ) kullanılarak suda 

çözünür hale getirilir ve oluşturdukları renk şiddeti 570 nm dalga boyunda 

spektrofotometre ile ölçülür. Sonuç olarak; başlangıçta aynı sayıda ekilmiş hiç ilaç 

uygulanmamış kontrol hücrelerindeki (MO) renk şiddeti ile ilaca maruz bırakılmış 

hücrelerdeki renk şiddeti oranlanarak ilaca maruz bırakılmış hücrelerdeki canlılık oranı 

(yüzdesi) hesaplanmış olur.  
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0,32 g HL1 ve HL2; 0,72 g [Cu(L1)2] ve [Cu(L2)2] tartılmış ve 1 mL DMSO içinde 

tamamen çözündükten sonra 4 mL besiyeri ilave edilmiştir. C6 ve HUVEC hücre 

hatlarının thoma lamında sayımı yapılıp 100 mL hücre solüsyonu içeren 96 kuyucuklu 

hücre kültür kaplarına 5.000 hücre/ kuyucuk olacak şekilde ekilip 24 saat 37°C %5 CO2’ li 

ortamda inkübe edilmiştir. İnkübasyondan sonra, HL1, HL2, [Cu(L1)2] ve [Cu(L2)2] 

maddeleri hazırlanarak kontrol kuyucukları hariç her bir kuyucuk içine 3 tekrarlı olacak 

şekilde farklı konsantrasyonlarda (100, 50, 25 12,5 ve 6,25 µL) olacak şekilde yükleme 

yapılmıştır. Kuyucuklar 48 saat 37 °C % 5 CO2’ li ortamda inkübe edildikten sonra tüm 

kuyucuklara 40µL MTT ilave edilmiştir (MTT kimyasalı, 5mg/ml PBS tamponu içerisinde 

pH=7,2 olacak şekilde stok olarak hazırlandı). 4 saat inkübasyonun ardından oluşan 

formazan kristalleri 80 µL %10’luk SDS çözeltisi ilave edilerek çözdürüldü. 18 saat 

inkübasyondan sonra kuyucuklarda oluşan renk şiddeti spektrofotometre ile 570 nm dalga 

boyunda ölçülmüştür. Ortalama absorbans değerleri alınarak HL1, HL2, [Cu(L1)2] ve 

[Cu(L2)2] muamele edilmiş kuyucuklar kontrol grubu ile kıyaslanarak % canlılık değerleri 

hesaplanmıştır. 

%Canlılık=[100×(Bileşik ile muamele edilen hücre absorbansı ortalaması-kör 

ortalama)/(Kontrol hücre absorbansı ortalaması-kör ortalama)]olarak hesaplandı. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada iki azo-azometin türü ligand (4-((E)-fenildiazenil)-2-((E)-(4-

etilfenilimin)metil)fenol, 4-((E)-fenildiazenil)-2-((E)-(3-etilfenilimin)metil)fenol) ve 

bunların Cu(II) metal kompleksleri (         )sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlar ve 

bakır(II) kompleksleri daha sonra çeşitli enstrümantal analiz yöntemleri kullanılarak 

karakterize edildi. Kullanılan tekniklerden elde edilen veriler aşağıda detaylı bir şekilde 

yorumlanmaktadır.   

4.1. NMR Spektroskopisi 

Ligandlar (HL1 ve HL2) başlangıç maddesinden (nx) yola çıkılarak sentezlendi. 

Sentezlenen yeni azo (N=N) ve azometin (C=N) grubu içeren lidanların 1H ve 13C NMR 

spektrumları alınarak karakterize edildi.  Şekil 4.1’de  örnek olarak HL1 ligandından elde 

edilen 1H spektrumu görülmektedir. 

 

Şekil 4.1. HL1 ligandının 1H NMR spektrumu. 

 

HL1 ligandındanki azometin grubundaki singlet proton, 8,77 ppm iken, HL2 

ligandındanki azometin grubundaki singlet H, 8,77 ppm’de gözlemlendi. Sentezlenen her 

iki ligandlarda da bulunan 3 halkadaki aromatik protonlor HL1 çoklu olarak 8,07-7,15 

ppm’de gözlenir iken, HL2’ de çoklu olarak 8,30-714 ppm’de gözlendi. Sentezlenen 

Fig. 2. 1H NMR spectrum of HL1 in CDCl3.

Fig. 3. 13C NMR spectrum of HL1 in CDCl3.
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ligandların OH protonu HL1 için 14,06 ppm iken,  HL2 için 13,94 olarak gözlemlendi. 1,32-

1,28 ppm’de triplet olarak elde edilen HL1 ligandı için aromatik halkaya bağlı CH3 

grubundaki protondan kaynaklanmaktadır. HL2 için bu pik 1,25-1,22 ppm de yine triplet 

olarak gözlemlendi. 2,75-2,70 ppm’de quartet olarak elde edilen HL1 ligandı için aromatik 

halkaya bağlı CH2 grubundaki protondan kaynaklanmaktadır. HL2 için bu pik 2,69-2,66 

ppm’de yine quartet olarak gözlemlendi.  

Sentezlenen ligandların ayrıca 13C NMR spektrumları alındı. HL1 için elde edilen 

NMR spektrumu Şekil 4.2’de verilmektedir.   

 

Şekil 4.2. HL1 ligandının 13C NMR spektrumu. 

 

Alınan NMR spektrumları incelendiğinde sentezlenen ligandların hedeflenen 

moleküller olduğunu desteklemektedir. Beklenen C sayısı elde edilen spektrumlarla 

uyuşmaktadır. Ligandlarda bulunan CH=N gruplarının C piki HL1 de 164,18 pmm iken 

HL2 de 164,41 ppm’de gözlemlendi. Fenolik karbondaki C atomumun piki HL1 de 161,15 

pmm iken HL2 de 163,12 ppm’de gözlemlendi. Aromatik halkalardaki C atomlarının 

pikleri kimyasal çevresine bağlı olarak 152-118 ppm aralığında gözlemlendi. Aromatik 

halkaya bağlı etil grubundaki (Ar-CH2-CH3) C pikleri HL1 için 28,52 ppm (CH2) 15,62 

ppm (CH3) olarak ve HL2 için ise 28,57 ppm (CH2) 15,97 ppm (CH3) olarak gözlemlendi. 

Fig. 2. 1H NMR spectrum of HL1 in CDCl3.

Fig. 3. 13C NMR spectrum of HL1 in CDCl3.

S. Eskikanbur et al. / Journal of Molecular Structure 1094 (2015) 183–194 187
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Elde edilen NMR sonuçları (1H ve 13C) bileşiklerin hedeflenen moleküller olduğunu ve 

önemli derece safsızlık içermediğini göstermektedir.   

4.2. X-Işınları Yapısı 

HL1 ve HL2 ligandlarının moleküler yapısı, X-ışınları kristalografi metodu ile 

belirlendi. Değerlendirilen X-ışınları verileri Çizelge 4.1’de verilmektedir.  

Çizelge 4.1. HL1 ve HL2 için kristalografik veriler. 

Özellik                                                  HL1                                                HL2 

Empirik formül                                 C21H19N3O                                    C21H19N3O 

Formül ağırlığı                                      329.39                                         329.39   

Kristal ölçü(mm3)                        0.57 × 0.25 × 0.09                   0.67 × 0.28 × 0.09     

Kristal rengi                                           Sarı                                             Turuncu 

Kristal sistem                                     Monoklinik                                      Monoklinik   

Uzay grup                                               P2/c                                              P2(1)/n       

Birim hücre 

a(Å)                                                  12.4546(17)                                      7.1885(7) 

b(Å)                                                   6.5006(9)                                          6.4536(7) 

c(Å)                                                   21.408(3)                                           36.892(4) 

α(°)                                                        90                                                        90 

β(°)                                                    100.482(2)                                         90.306(2) 

γ(°)                                                         90                                                         90 

Hacim(Å3)                                           1704.4(4)                                           1711.5(3) 

Z                                                               4                                                             4 

Abs.kat. (mm-1 )                                     0.081                                                     0.081  

Toplanan yansıma                                 14,486                                                 14,430 

Bütünlük için ϴ =28.02°                         99.6                                                     99.5 

Bağımsız yansıma.[Rint ]                  3506[0.0347]                                  3493[0.0206] 

R1 , wR2[I˃ 2σ(I)]                               0.0396, 0.0961                            0.0362, 0.0938 

R1, wR2(tüm data)                            0.0587, 0.1064                            0.0439, 0.0986 

CCDC No                                                1034612                                             1034613 
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Elde edilen verilerden sentezlenen her iki ligandında kristal büyüklüğünün farklı olduğu ve 

kristal sisteminin Monoklinik olduğu görülmektedir. Ligandlardan X-ışınları yapıları 

numaralandırılmış atomlarıyla Şekil 4.3’te görülmektedir.  

 

Şekil 4.3. HL1 ve HL2 azo-azometin ligandlarının atom numarasıyla verilen moleküler 
yapıları. 

 

HL1 ve HL2 için hidrojen bağı parametreleri Çizelge 4.2’de görülürken iken, 

seçilmiş bağ açıları ve uzunlukları da  Çizelge 4.3’te görülmektedir. Her iki yapıdaki 

moleküle ait bağ uzunlukları ve bağ açıları normal değerler arasında olduğu görüldü.  

Çizelge 4.2. HL1 ve HL2 için hidrojen bağ parametreleri (Å ve °) 

 

 

 

 

 

 

configuration with regard to the azo double bond (AN@NA) with
the torsion angle C(14)AN(2)AN(3)AC(16) of 178.99(10) and
!179.89(9)! for HL1 and HL2, respectively.

An intramolecular phenol-imine hydrogen bond (O1" " "N1)
exists in both compounds resulting in a S(6) hydrogen bonding
motif. In the structures of HL1 and HL2, both outer rings twisted
with respect to the central benzene ring. The mean planes of
C1AC6 and C16AC21 to the central (C10AC15) ring are at
26.60(5) and 2.67(7)! for HL1 and at 34.91(3) and 16.98(4)! for
HL2, respectively. These differences reflect the different inter-
molecular interactions in the lattice. In HL1, there are two sets of
p–p stacking interactions in the structure (Fig. 5). First, C1AC11
section is stacked with the same section of an adjacent molecule
under symmetry operation of 2 ! x, !y, 1/2 ! z; C1 and C11 are
separated by 3.441 Å; C5 and C9 are separated by 3.406 Å.
Second, C9AC17 section is stacked with the same section of the
neighboring molecule under symmetry operation of 1 ! x, y, 1/
2 ! z; C9 and C17 are separated by 3.388 Å. In HL2, there are face
to face and edge to edge phenyl–phenyl stacking interactions were
observed. The C9AC14 section is stacked with the same section of a
neighboring molecule; C9 and C13 are separated by 3.393 Å (sym-
metry code: !x, 2 ! y, !z). The C14AC15 edge is stacked with the
same section of a neighboring molecule; C14 and C15 are sepa-
rated by 3.477 Å, (symmetry code: 1 ! x, 2 ! y, !z) (Fig. 6). Unit

cell packing of both compounds are determined by p–p stacking
interactions (Figs. 7 and 8).

Thermodynamic parameters and optimized structures

Molecules HL1 and HL2 are optimized at RB3LYP/6-31+G(d) level
and thermodynamic parameters of the three possible isomers are
listed in Table 4. Thermodynamic parameters are total energy
(ETotal), enthalpy energy (H), Gibbs free energy (G) and entropy (S).
According to Table 4, the lower energy and the higher entropy values
mean that molecule is more stable. Azo form more stable than other
forms in each molecule. Additionally, the total energy, enthalpy and
Gibbs free energy of HL2 are lower than in HL1. Therefore, HL2 is more
stable than HL1. These molecules are structural isomers of each
other. Optimized structures of mentioned molecules are repre-
sented in Fig. S3. Some optimized structural parameters of mole-
cules HL1 and HL2 are given in Table 3. According to Table 3,
structural parameters are very close to each other and these results
mean that optimized structures of mentioned molecules are similar
to each other. These calculated results and their experimental values
are used to plot the distribution graph and correlation coefficient of
this graph is calculated as 0.9997. This value implies that there is a
well agreement between experimental and calculated results.

Fig. 4. Molecular structures of azo-azomethine dyes HL1 and HL2 with atom numbering. Intra-molecular hydrogen bonding is shown as dashed lines.

Fig. 5. p–p stacking interactions in HL1. Hydrogen atoms are omitted for clarity.
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spectrometer, where samples were prepared in spectrophotomet-
ric grade acetonitrile and analyzed using 1 cm optical cells.
Solution concentrations of HL1 and HL2 in acetonitrile were
1.0 ! 10"5 mol/L with excitations at 328 nm wavelength. The
quantum yields of HL1 and HL2 were calculated using the standard
9,10-diphenylantracene [43–45].

Results and discussion

Synthesis

Treatment of the azo-aldehyde with two different aromatic
amines, in refluxing MeOH yielded the novel azo-azomethine dyes
(Scheme 1). The air-stable azo-azomethine dyes (HL1 and HL2) are
soluble in DMSO, DMF, MeOH, EtOH, MeCN, and CHCl3, and
insoluble in H2O. Elemental analysis data are provided in the
experimental section and were found to be good agreement with
the calculated values. The infrared, 1H and 13C NMR and mass spec-
tra of azo-azomethine dye HL1 in CDCl3 is shown in Figs. 1–3,
respectively. The data are in good agreement with single crystal
X-ray structures.

IR spectra

The positions of some prominent bands in the IR spectra of HL1

and HL2 and their assignments based on extensive data available
for related compounds are given in the experimental section. The
IR spectra of dyes HL1 and HL2 are given in Fig. 1. In the IR spectra
of dyes HL1 and HL2, broad peaks at 3431 and 3415 cm"1 were
attributed to the m(OAH) vibrations, respectively [32]. A band
observed at 1618 cm"1 for HL1 and 1620 cm"1 for HL2 can be
assigned to the m(C@N) group. Absence of m(C@O) absorption in
the IR spectra of the prepared dyes, together with the appearance
of new m(C@N) absorption in the range of 1618–1620 cm"1 clearly
indicated that the new azo-azomethine compounds had formed in
each case. Aliphatic (CAH) vibration bands were observed in the
range of 2850–2960 cm"1. The symmetric N@N stretching mode,
leads to a medium band at 1569 cm"1 for both the synthesised
dyes and while the (CAN) stretching mode gives an intense band
at 1280 and 1277 cm"1, for HL1 and HL2, respectively.

NMR spectra

1H and 13C NMR spectra of the synthesized azo-azomethine
dyes were recorded. The resonance of protons has been assigned
on the basis of their integration and multiplicity pattern. The 1H
and 13C NMR spectra of HL1 are shown in Figs. 2 and 3. Singlets
in HL1 and HL2 dyes at 8.77 (HL1) and 9.17 ppm (HL2) are assignable
to the azomethine protons. The multisignals within the 8.07–7.15
(HL1) ppm and 8.30–7.14 (HL2) ppm range are assigned to the aro-
matic protons of the three rings in the synthesized dyes. The peak
observed at 14.06 and 13.94 ppm in the compounds is attributable
to the AOH signal of salicylaldehyde derivatives molecule in HL1

and HL2, respectively. NMR spectra for HL1 and HL2 were recorded
in two different solvents (HL1 in CDCl3 and HL2 in DMSO-d6). By
examining the chemical shifts of the phenolic (PhOH) and azome-
thine (AC@NA) proton signals, there was no significant change in
the spectra. In addition to these, the proton NMR spectra of the
azo-azomethines display two signals at 2.75–2.70 ppm (for HL1)
and 2.69–2.66 ppm (for HL2) as triplet and 1.32–1.28 (HL1) and
1.25–1.22 ppm (HL2) as quartet with an integration equivalent to
five hydrogens corresponding to the ArACH2A and ArACACH3

groups, respectively.
13C NMR spectra further supported the structural characteriza-

tion of the azo-azomethines. The number of signals found corre-
sponds with the presence of magnetically nonequivalent carbon
atoms, which were assigned by comparison with literature values.
In the 13C NMR spectra of dyes (HL1 and HL2), a signal for carbon of
CH@N groups of each compounds appears at 164.18 and
164.41 ppm for HL1 and HL2, respectively. The carbon atom of
CAOH groups was observed at 161.15 and 163.12 ppm for HL1

and HL2, respectively. All the other aromatic carbon atoms were
observed in the range of 152–118 ppm. Two aliphatic signals
(29.52 and 15.62 ppm for HL1 and 28.57 and 15.97 ppm for HL2)
were assigned to the ethyl group carbon atoms (ArACH2CH3).
Both 1H and 13C NMR spectra indicated that the compounds did
not contain significant impurity.

Mass spectra

ESI mass spectrum of the azo-azomethine dye HL1 was recorded
in MeOH. The molecular ion signal was not observed. The ESI mass
spectrum of the dye showed fragmentation signals at m/z 316(7%)
[C20H18N3O]+, 289(9%) [C18H14N3O]+, 213(100%) [C12H12N3O]+,
200(48%) [C11H10N3O]+ and 185(2%) [C11H11N3]+. Mass spectrum
and fragmentation pattern of the azo-azomethine dye HL1 is shown
in Figs. S1 and S2, respectively.

Table 1
Crystallographic data for the dyes HL1 and HL2.

Identification code HL1 HL2

Empirical formula C21H19N3O C21H19N3O
Formula weight 329.39 329.39
Crystal size (mm3) 0.57 ! 0.25 ! 0.09 0.67 ! 0.28 ! 0.09
Crystal color Yellow Orange
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group P2/c P2(1)/n
Unit cell a (Å) 12.4546(17) 7.1885(7)
b (Å) 6.5006(9) 6.4536(7)
c (Å) 21.408(3) 36.892(4)
a (!) 90 90
b (!) 100.482(2) 90.306(2)
c (!) 90 90
Volume (Å3) 1704.4(4) 1711.5(3)
Z 4 4
Abs. coeff. (mm"1) 0.081 0.081
Refl. collected 14,486 14,430
Completeness to h = 28.02! 99.6% 99.5%
Ind. Refl. [Rint] 3506 [0.0347] 3493 [0.0206]
R1, wR2 [I > 2r (I)] 0.0396, 0.0961 0.0362, 0.0938
R1, wR2 (all data) 0.0587, 0.1064 0.0439, 0.0986
CCDC number 1034612 1034613

Table 2
Hydrogen-bond parameters (Å, !) for the dyes HL1 and HL2.

DAH# # #A DAH H# # #A D# # #A DAH# # #A

HL1 O(1)AH(1A)# # #N(1) 0.933(17) 1.749(18) 2.5957(15) 149.4(15)
HL2 O(1)AH(1A)# # #N(1) 0.930(18) 1.755(18) 2.6035(14) 150.2(16)

Table 3
Selected bond lengths and angles (Å, !) for the dyes.

HL1 Calc. (HL1) HL2 Calc. (HL2)

N(1)AC(9) 1.2860(16) 1.292 1.2864(16) 1.292
C(11)AO(1) 1.3456(16) 1.340 1.3451(15) 1.340
N(2)AN(3) 1.2558(15) 1.260 1.2574(14) 1.260
C(6)AN(1) 1.4185(16) 1.410 1.4191(15) 1.411
C(14)AN(2) 1.4292(18) 1.419 1.4196(16) 1.419
N(3)AC(16) 1.4294(18) 1.001 1.4260(17) 1.001

C(6)AN(1)AC(9) 121.43(12) 121.45 120.18(11) 121.33
N(3)AN(2)AC(14) 114.41(12) 115.41 114.05(11) 115.39
N(2)AN(3)AC(16) 112.71(12) 115.24 113.90(11) 115.24
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Çizelge 4.3. Sentezlenen ligandların şeçilen bağların uzunlukları ve açıları (Å ve °). 

 HL1 HL2 
N(1)-C(9) 1,2860(16) 1,2864(16) 
C(11)-O(1) 1,3456(16) 1,3451(15) 
N(2)-N(3) 1,2558(15) 1,2574(14) 
C(6)-N(1) 1,4185(16) 1,4191(15) 
C(14)-N(2) 1,4292(18) 1,4196(16) 
N(3)-C(16) 1,4294(18) 1,4260(17) 
   
C(6)-N(1)-C(9) 121,43(12) 120,18(11) 
N(3)-N(2)-C(14) 114,41(12) 114,05(11) 
N(2)-N(3)-C(16) 112,71(12) 113,90(11) 

 

Her iki ligand için C10-C15 fenol halkasının aromatikliğini değerlendirmek için 

aromatiklik indeksi (HOMA-harmonic oscillator model of aromaticity) hesaplandı. HOMA 

indeksi 0,900-0,990 olduğunda halkanın aromatik olduğunu ve 0,500-0,800 olduğunda ise 

halkanın aromatik karakterden uzaklaştığını göstermektedir. C10-C15 fenol halkası için 

HOMA indeks değerleri HL1 için 0,939 ve HL2 için ise 0,944 olarak bulundu.  Bu 

değerlerin C10-C15 halkasının her iki ligand içinde aromatik halka olduğunu 

göstermektedir. Ligandlarda var olan azometin grubu (-C9=N1) bağ uzunlukları HL1 ve 

HL2 için sırasıyla 1,2860(16) Å ve 1,2864(16) Å olarak elde edildi. Diazenil (-N2=N3-) 

için bağ uzunlukları HL1 ve HL2 için sırasıyla 1.2558(15) Å ve 1.2574(14) Å olarak elde 

edildi. Azo grubuna (-N=N-) bağlı olan aromatik halkalar (C10-C15) ve (C16-C21), azo 

çifte bağına göre trans konfigürasyondadır ve HL1 ve HL2’nin C(14)–N(2)–N(3)–C(16) 

için bağ açıları sırasıyla 178.99(10)° ve 179,89(9)°’dir. Her iki ligand için moleküllerde 

intramoleküler fenol-imine hidrojen bağı (O1...N1) gözlemlendi.  

HL1 ligandı için yapıda iki adet p-p istiflenme etkileşimleri vardır (Şekil 4.4).  

 

Şekil 4.4. HL1 ligandının  p-p istiflenme etkileşimleri. 

configuration with regard to the azo double bond (AN@NA) with
the torsion angle C(14)AN(2)AN(3)AC(16) of 178.99(10) and
!179.89(9)! for HL1 and HL2, respectively.

An intramolecular phenol-imine hydrogen bond (O1" " "N1)
exists in both compounds resulting in a S(6) hydrogen bonding
motif. In the structures of HL1 and HL2, both outer rings twisted
with respect to the central benzene ring. The mean planes of
C1AC6 and C16AC21 to the central (C10AC15) ring are at
26.60(5) and 2.67(7)! for HL1 and at 34.91(3) and 16.98(4)! for
HL2, respectively. These differences reflect the different inter-
molecular interactions in the lattice. In HL1, there are two sets of
p–p stacking interactions in the structure (Fig. 5). First, C1AC11
section is stacked with the same section of an adjacent molecule
under symmetry operation of 2 ! x, !y, 1/2 ! z; C1 and C11 are
separated by 3.441 Å; C5 and C9 are separated by 3.406 Å.
Second, C9AC17 section is stacked with the same section of the
neighboring molecule under symmetry operation of 1 ! x, y, 1/
2 ! z; C9 and C17 are separated by 3.388 Å. In HL2, there are face
to face and edge to edge phenyl–phenyl stacking interactions were
observed. The C9AC14 section is stacked with the same section of a
neighboring molecule; C9 and C13 are separated by 3.393 Å (sym-
metry code: !x, 2 ! y, !z). The C14AC15 edge is stacked with the
same section of a neighboring molecule; C14 and C15 are sepa-
rated by 3.477 Å, (symmetry code: 1 ! x, 2 ! y, !z) (Fig. 6). Unit

cell packing of both compounds are determined by p–p stacking
interactions (Figs. 7 and 8).

Thermodynamic parameters and optimized structures

Molecules HL1 and HL2 are optimized at RB3LYP/6-31+G(d) level
and thermodynamic parameters of the three possible isomers are
listed in Table 4. Thermodynamic parameters are total energy
(ETotal), enthalpy energy (H), Gibbs free energy (G) and entropy (S).
According to Table 4, the lower energy and the higher entropy values
mean that molecule is more stable. Azo form more stable than other
forms in each molecule. Additionally, the total energy, enthalpy and
Gibbs free energy of HL2 are lower than in HL1. Therefore, HL2 is more
stable than HL1. These molecules are structural isomers of each
other. Optimized structures of mentioned molecules are repre-
sented in Fig. S3. Some optimized structural parameters of mole-
cules HL1 and HL2 are given in Table 3. According to Table 3,
structural parameters are very close to each other and these results
mean that optimized structures of mentioned molecules are similar
to each other. These calculated results and their experimental values
are used to plot the distribution graph and correlation coefficient of
this graph is calculated as 0.9997. This value implies that there is a
well agreement between experimental and calculated results.

Fig. 4. Molecular structures of azo-azomethine dyes HL1 and HL2 with atom numbering. Intra-molecular hydrogen bonding is shown as dashed lines.

Fig. 5. p–p stacking interactions in HL1. Hydrogen atoms are omitted for clarity.
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Şekilde görüldüğü gibi birinci istiflenme etkileşimi C1-C11 arasında olup 3,441 Å 

ve C5-C9 arasında olup 3,406 Å ile birbirinden ayrılmaktadır. İkinci istiflenme etkileşimi 

ise C9-C17 arasında olup 3,388  Å ile birbirinden ayrılmaktadır.  

HL2 ligandı için  yapıda yüz-yüze ve köşe-köşe fenil-fenil istiflenme etkileşimleri 

görüldü (Şekil 4.5 )  

 

Şekil 4.5. HL2 ligandının  p-p istiflenme etkileşimleri. 

 

Şekil 4.6 ve 4.7’da sentezlenen ligandların paketlenme diyagramları görülmektedir.  

 

Şekil 4.6. HL1 ligandının  paketlenme diyagramı. 

Calculated IR spectra

Functional groups in molecules can be easily determined by
using vibration frequencies. Investigated vibration frequencies
are scaled by 0.975 to obtain anharmonic frequencies. Some anhar-
monic frequencies are examined in detail and given in Table 5.
There are 44 atoms in each molecule and there must be 126 vibra-
tion modes which is calculated with (3N!6). In calculated results,
126 vibration modes are observed and some vibration modes are
examined in detail. In Table 5, intensity of vibration frequencies

is bigger than 25 D. Intensities of asymmetric CAH frequencies is
less than 25 D. Therefore, there are mainly symmetric CAH fre-
quencies in Table 5. There is a good agreement between experi-
mental and calculated frequencies except OAH frequency.

Some molecular orbitals and contour diagrams

Highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoc-
cupied molecular orbitals (LUMO) play an important roles in
chemical processes and reactions. LUMO, HOMO, HOMO!1 and

Fig. 6. p–p stacking interactions in HL2. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

Fig. 7. Packing diagram of HL1 viewing down the b axis, p–p interactions are shown as dashed.

Fig. 8. Packing diagram of HL2 viewing down the b axis, p–p interactions are shown as dashed lines and hydrogen atoms are removed for clarity.
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tion modes which is calculated with (3N!6). In calculated results,
126 vibration modes are observed and some vibration modes are
examined in detail. In Table 5, intensity of vibration frequencies

is bigger than 25 D. Intensities of asymmetric CAH frequencies is
less than 25 D. Therefore, there are mainly symmetric CAH fre-
quencies in Table 5. There is a good agreement between experi-
mental and calculated frequencies except OAH frequency.

Some molecular orbitals and contour diagrams

Highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoc-
cupied molecular orbitals (LUMO) play an important roles in
chemical processes and reactions. LUMO, HOMO, HOMO!1 and

Fig. 6. p–p stacking interactions in HL2. Hydrogen atoms are omitted for clarity.
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Fig. 8. Packing diagram of HL2 viewing down the b axis, p–p interactions are shown as dashed lines and hydrogen atoms are removed for clarity.
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 Şekil 4.7. HL2 ligandının  paketlenme diyagramı.  

 

4.3. FT-IR Spektroskopisi 

Sentezlenen başlangıç madesinin (nx), ligandların (HL1 ve HL2) ve bakır(II) 

komplekslerin [Cu(L1)2] ve [Cu(L2)2] karakterizasyonu için ATR modu ile FT-IR 

spektrumları alındı. Şekil 4.8’de başlangıç maddesinin ve sentezlenen ligandların FT-IR 

spektrumları karşılaştırmalı olarak verilmektedir.   

 

Şekil 4.8. Nx, HL1 ve HL2’nin FT-IR spektrumları. 

 

Alınan IR spektrumdaki başlangıç maddesinden (Şekil 3.1) elde edilen 3404 cm-1 

band fenolik OH’tan kaynaklanmaktadır. 1661 cm-1 elde edilen şiddetli band pik C=O 

grubunu işaret etmektedir. Başlangıç maddesinde var olan azo grubu (N=N) ise 1568 cm-

1’de gözlemlendi. Başlangıç maddesinden yola çıkalarak sentezlenen HL1 ve HL2 

ligandlarından elde edilen spektrumlara bakıldığında başlangıç maddesinden bazı titreşim 

Calculated IR spectra

Functional groups in molecules can be easily determined by
using vibration frequencies. Investigated vibration frequencies
are scaled by 0.975 to obtain anharmonic frequencies. Some anhar-
monic frequencies are examined in detail and given in Table 5.
There are 44 atoms in each molecule and there must be 126 vibra-
tion modes which is calculated with (3N!6). In calculated results,
126 vibration modes are observed and some vibration modes are
examined in detail. In Table 5, intensity of vibration frequencies

is bigger than 25 D. Intensities of asymmetric CAH frequencies is
less than 25 D. Therefore, there are mainly symmetric CAH fre-
quencies in Table 5. There is a good agreement between experi-
mental and calculated frequencies except OAH frequency.

Some molecular orbitals and contour diagrams

Highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoc-
cupied molecular orbitals (LUMO) play an important roles in
chemical processes and reactions. LUMO, HOMO, HOMO!1 and

Fig. 6. p–p stacking interactions in HL2. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

Fig. 7. Packing diagram of HL1 viewing down the b axis, p–p interactions are shown as dashed.

Fig. 8. Packing diagram of HL2 viewing down the b axis, p–p interactions are shown as dashed lines and hydrogen atoms are removed for clarity.
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bandlarının kaybolduğu ve yeni titreşim bandlarının gözlemlendiği görülmektedir (Şekil 

4.8). Öncelikle başlangıç maddesinde var olan C=O grubu (1661 cm-1) ligand oluşturduğu 

zaman mevcut olan C=O grubu azometin grubu (C=N) oluşturduğundan dolayı titreşim 

bandı kaybolduğu gözlemlendi. Oluşan yeni C=N bağının titreşim bandları spektrumda 

HL1 için 1618 cm-1 ve HL2 için ise 1620 cm-1 olarak gözlemlendi. Ayrıca ligandlarda var 

olan C–N bağlarının titreşim bandı HL1 ve HL2 ligandları için sırasıyla 1280 cm-1 ve 1277 

cm-1 olarak gözlemlendi. Ligandlar sentezlenirken kullanılan anilin türevlerinde var olan 

alifatik C–H titreşim bandları da sentezlenen liganlarda yeni titreşim bandları olarak 2850-

2965 cm-1 aralığında gözlemlendi (Şekil 4.8). Ligandlarda var olan azo gruplarının (N=N) 

titreşim bandları spektrumda her iki ligand için de 1569 cm-1 olarak gözlemlendi. Elde 

edilen FT-IR spektrumlarının sonucu her iki ligandın da başarı ile sentezlendiğini 

göstermektedir.   

Sentezlenen ligandların bakır kompleksleri sentezlendi ve yine FT-IR spektrumları 

alınarak karakterize edildi (Şekil 4.9 ve 4.10).  

 

Şekil 4.9. Sentezlenen HL1 ligandının ve  bakır kompleksinin FT-IR spektrumları. 
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Şekil 4.10. Sentezlenen HL2 ligandının ve  bakır kompleksinin FT-IR spektrumları. 

 

Elde edilen FT-IR spektrumlarında kompleks oluştuğu zaman bazı titreşim 

bandlarının kaybolduğu, kaydığı ve açığa çıktığı görülmektedir. Öncelikle ligandlarda var 

olan OH titreşim bandlarının kompleks oluştuğu zaman kaybolduğu görülmektedir. 

Ligandlarda var olan C=N bağına ait titreşim bandları ise bakır iyonlarının azot ile 

koordinasyonundan dolayı daha düşük dalga sayılarına kaydığı görülmektedir. HL1 ligandı 

kullanılarak sentezlenen komplekste C=N bağının titreşim bandı 1618 cm-1’den 1609 cm-

1’e kaydığı görülmektedir. HL2 ligandı kullanılarak sentezlenen komplekste ise C=N 

bağının titreşim bandı 1620 cm-1’den 1594 cm-1’e kaydığı görülmektedir. Bu kaymalar 

metal iyonlarının azot üzerinden koordinasyana girdiğinin bir göstergesidir. Ayrıca 

kompleks oluştuğu zaman ligandlarda var olmayan Cu–O ve Cu–N titreşim bandlarının var 

olduğu görülmektedir. [Cu(L1)2] kompleksi için Cu–O ve Cu–N titreşim bandları sırasıyla 

586 cm-1 ve 436 cm-1 iken [Cu(L2)2] kompleksi için Cu–O ve Cu–N titreşim bandları 

sırasıyla 588 cm-1 ve 452 cm-1 olarak gözlemlendi.  

4.4. UV–Görünür Bölge Spektroskopisi 

Sentezlenen ligandlar ve metal komplekslerini karakterize etmek için 270-770 nm 

aralığında DMF içerisinde absorbans spektrumları alındı. Ligandlardan elde edilen 

absorbans spektrumları Şekil 4.11’de verilmektedir.  
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Şekil 4.11. Sentezlenen ligandların (HL1 ve HL2) DMF içerisindeki absorbans spektrumları. 

 

DMF içerisinde çözünen ligandlardan elde edilen spektrumlarda iki maksimun 

absorbans değeri elde edildi. İlk maksimum değerler HL1 için 335 nm, HL2 için ise 340 nm 

olarak ölçüldü. Bu absorbans değerleri sentezlenen  ligandlarda var olan azometin grubu (–

HC=N–)  ve azo grubu (–N=N–)  p-p* geçişlerinden kaynaklanmaktadır. İkinci maksimum 

absorbans değerleri ise HL1 için 461 nm, HL2 için ise 462 nm olarak ölçüldü. Bu absorbans 

değerlerinin sentezlenen liagandlarda var olan azometin grubu  (–HC=N–) ve azo grubu (–

N=N–)  n-p*  geçişlerinden yapısından kaynaklanmaktadır.  

Şekil 4.12 ve 4.13’te sentezlenen ligandların (HL1 ve HL2) ve bunların bakır kompleksleri 

[Cu(L1)2] ve [Cu(L2)2] elde edilen absorbans spektrumları karşılaştırılmalı olarak 

verilmektedir.  
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Şekil 4.12. Sentezlenen HL1 ligandının ve bakır kompleksinin DMF içerisindeki absorbans 
spektrumları. 

 

Şekil 4.13. Sentezlenen HL2 ligandının ve  bakır kompleksinin DMF içerisindeki absorbans 
spektrumları. 

 

Ligandların bakır kompleksleri sentezlendiğinde iki maksimum absorbans değerleri 

olan ligandların aksine tek maksimum absorbans değerleri ölçüldü. [Cu(L1)2] için 386 nm 

ve [Cu(L2)2] için 385 nm olarak ölçüldü. Bu absorbans değerlerinin M-L yük geçişlerinden 
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ve p-p*  geçişlerinden kaynaklanmaktadır. Komplekslerde d-d geçişleri düşük enerjili 

olduğundan absorbans bandları elde edilemedi.  

4.5. Kütle Spektroskopisi 

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin kütle spektrumları alınarak karakterize 

edildi. Ligandlar için ESI-MS kullanılırken kompleksler için ise MALDI-TOF MS 

kullanıldı. Şekil 4.14’te ligandlardan elde edilen kütle spektrumları görülmektedir.  

 

 

Şekil 4.14. Sentezlenen ligandlardan (HL1 ve HL2) elde edilen kütle spektrumları. 

 +MS2 (329.70) CE (50): 26 MCA scans from Sample 1 (TuneSampleName) of s2_InitProduct_Pos.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 9.1e4 cps.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
m/z, Da

0.0

5000.0

1.0e4

1.5e4

2.0e4

2.5e4

3.0e4

3.5e4

4.0e4

4.5e4

5.0e4

5.5e4

6.0e4

6.5e4

7.0e4

7.5e4

8.0e4

8.5e4

9.0e4

In
te

n
s

it
y

, 
c

p
s

330.0

224.1

77.1 95.2

166.9
51.1

79.1

115.2103.2 140.8 207.253.2 225.0195.4 256.790.8 152.2 165.857.065.0 181.055.3

HL2HL1

 +MS2 (329.83) CE (50): 26 MCA scans from Sample 1 (TuneSampleName) of s1_InitProduct_Pos.wiff (Turbo Spray) Max. 6.1e4 cps.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

m/z, Da

0.0

5000.0

1.0e4

1.5e4

2.0e4

2.5e4

3.0e4

3.5e4

4.0e4

4.5e4

5.0e4

5.5e4

6.0e4

I
n

t
e

n
s

it
y

,
 
c

p
s

330.2

224.0

167.0
225.2

95.0

257.077.0 91.0
153.253.0 210.2130.0

105.0 196.0
181.2115.478.857.2

51.0 65.2 154.2
143.0 228.6 238.2168.0

140.2121.286.8 193.0 313.043.2

HL1HL2



 

 44 

Kullanılan iyonlaştırma kaynağı (ESI) yumuşak olduğundan moleküler iyon piki 

elde edildi. Sentezlenen ligandların moleküler kütlesi 329,4 g/mol’dür. Elde edilen 

spektrumlarda temel pik olarak yaklaşık 330 m/z elde edildi. Elde edilen bu pik moleküler 

iyon [M]+ pikidir. Sentezlenen ligandların olası parçalanma ürünleri ve m/z oranları örnek 

olarak HL1 için Şekil 4.15’te görülmektedir.  

 

Şekil 4.15. HL1 ligandının olası kütle parçalanma ürünleri. 

 

Olası parçalanma ürünlerine bakıldığında spektrum üzerinde parçalanan ürünlerin 

m/z oranlarıyla örtüştüğü görülmektedir (Şekil 4.14).   
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Sentezlenen kompleksler ESI-MS ile analiz edilmeye çalışıldıysa da ancak 

kompleksler iyonlaştırılamadığı için kütle spektrumları elde edilemedi. Bu nedenle 

komplekslerin kütle spektrumları MALDI-TOF MS kullanılarak yapıları aydınlatıldı (Şekil 

4.16).  

 

 

Şekil 4.16. Sentezlenen bakır komplekslerinden elde edilen kütle spektrumları. 

 

Spektrumlar incelendiğinde her iki kompleks için m/z  720 olarak elde edilen piklerin [M]+ 

iyon piki olduğu görüldü. Bu da metal ligand oranının (M:L) 1:2 olarak kompleks oluştuğu 

göstermektedir.  

Alınan hem ESI-MS hem de MALDI-TOF MS sonuçları dikkate alındığında 

ligandların ve komplekslerin başarı ile sentezlendiğini göstermektedir.  
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4.6. Elementel Analiz 

Sentezlenen hem ligandların hem de bakır komplekslerinin % karbon (C), hidrojen 

(H) ve azot (N) oranları belirlindi. Elde edilen sonuçlar ve hesaplanan değerler Çizelge 

4.4’te verilmektedir.  

 

Çizelge 4.4. Sentezlenen maddelerin elementel analiz sonuçları. 

Bileşikler 
Hesaplanan (%) Bulunan (%) 

C H N C H N 

HL1 76,57 5,81 12,76 76,45 5,74 12,76 

HL2 76,57 5,81 12,76 76,53 5,88 12,74 

[Cu(L1)2] 70,03 5,04 11,67 69,99 5,05 11,50 

[Cu(L2)2] 70,03 5,04 11,67 69,76 5,01 11,48 

 

Çizelgedeki değerlere bakıldığında teorik olarak hesaplanan sonuçlar ile deneysel 

olarak bulunan analiz sonuçları birbirine yakındır. Bu da sentezlenen ligandların ve 

komplekslerin önerilen yapıda olduğunu desteklemektedir.  

4.7. Termal Analiz 

Sentezlenen [Cu(L1)2] ve [Cu(L2)2] komplekslerin termal analizleri yaparak hem 

kompleks yapısında su molekülü bulunup bulunmadığı hem de termal özellikleri incelendi. 

Şekil 4.17’de komplekslerden elde edilen TG ve DTG grafikleri görünmektedir.   
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Şekil 4.17. Sentezlenen komplekslere ait TG/DTG grafikleri. 
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Grafiklerde görüldüğü gibi her iki kompleks yaklaşık 300 °C’de kararlıdır. 

[Cu(L1)2] kompleksinin ilk parçalanma basamağı 330-339 °C aralığında olup DTG piki 

335 °C’dir. İlk basamakta deneysel olarak % 26,38 (hesaplanan %25)  kütle kaybı 

olmaktadır. Bu kütle kaybı komplekste var olan azo benzen moleküllerinden 

kaynaklanmaktadır (C12H8N2). [Cu(L2)2] kompleksinin ilk parçalanma basamağı 321-339 

°C aralığında olup DTG piki 338 °C’dir. İlk basamakta deneysel olarak % 24,43 

(hesaplanan %25)  kütle kaybı olmaktadır. Bu kütle kaybı komplekste var olan azo benzen 

moleküllerinden kaynaklanmaktadır (C12H8N2). Her iki komplekste 300 °C’ye kadar 

kararlı olduğundan sentezlenen komplekslerde ne hidrat ne de kristal suyu olmadığı 

sonucuna varıldı. Termal analiz sonuçları, sentezlenen komplekslerin 4 koordinasyonlu bir 

bileşik olduğu ve koordinasyon oluşurken iki fenolik oksijen iki azometin azotunun 

koordinasyona girdiğini göstermektedir. En son komplekslerin parçalanma ürünü ise 

CuO’tir.  

4.8. Antikanser Aktiviteleri 

HL1 ligandının değişen konsantrasyonlarda (6.25, 12.5, 25, 25, 50 ve 100 µM) C6 ve 

HUVEC hücreleri üzerine uygulanmış ve sitotoksik aktiviteleri MTT canlılık metoduna 

göre belirlenmiştir (Şekil 4.18).  

 

Şekil 4.18. HL1 ligandı ile muamele edilen C6 ve HUVEC hücre hatları. 

HL1
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48 saatlik HL1 ligandına maruz bırakılmış C6 ve HUVEC hücrelerinde yüksek dozlarda 

(50 ve 100 µM) sitotoksik etki görülmüştür. 100 µM dozdaki HL1 ligandı uygulanan C6 

hücrelerinin tamamen yok olduğu tespit edilmiştir. 

HL2 ligandının yine değişen konsantrasyonlarda (6.25, 12.5, 25, 25, 50 ve 100 µM) 

C6 ve HUVEC hücreleri üzerine uygulanmış ve sitotoksik aktiviteleri MTT canlılık 

metoduna göre belirlenmiştir (Şekil 4.19).  

 

Şekil 4.19. HL2 ligandı ile muamele edilen C6 ve HUVEC hücre hatları. 

 

48 saatlik HL2 ligandına maruz bırakılmış C6 ve HUVEC hücrelerinin canlılık 

değerlerinde, C6 hücreleri 6.25 ve 100 µM dozda sitotoksik etki göstermiştir. HUVEC 

hücrelerine HL2 ligandı uygulandığında çok az etki gösterdiği tespit edilmiştir. 

[Cu(L1)2] maddesi değişen konsantrasyonlarda (6.25, 12.5, 25, 25, 50 ve 100 µM) 

C6 ve HUVEC hücreleri üzerine uygulanmış ve sitotoksik aktiviteleri MTT canlılık 

metoduna göre belirlenmiştir (Şekil 4.20).  

HL2
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Şekil 4.20. [Cu(L1)2] kompleksi ile muamele edilen C6 ve HUVEC hücre hatları. 

 

48 saatlik [Cu(L1)2] komplekse maruz bırakılmış C6 ve HUVEC hücrelerinin canlılık 

değerlerinde, HUVEC hücrelerinde hemen hemen tüm dozlarında fakat en fazla 100 µM 

dozda, C6 hücrelerinde ise yüksek dozlarda (50 ve 100 µM) sitotoksik etki gözlenmiştir.  

[Cu(L2)2] kompleksinin değişen konsantrasyonlarda (6.25, 12.5, 25, 25, 50 ve 100 

µM) C6 ve HUVEC hücreleri üzerine uygulanmış ve sitotoksik aktiviteleri MTT canlılık 

metoduna göre belirlenmiştir (Şekil 4.21).  

 

Şekil 4.21. [Cu(L2)2] kompleksi ile muamele edilen C6 ve HUVEC hücre hatları. 

 

[Cu(L1)2] 

[Cu(L2)2] 
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48 saatlik [Cu(L2)2] kompleksine maruz bırakılmış C6 ve HUVEC hücrelerinin 

canlılık değerlerinde, C6 hücrelerinin yüksek dozlarında (50 ve 100 µM) sitotoksik aktivite 

görülürken, HUVEC hücrelerinin 100 µM dozunda sitotoksik etki görülmüştür. 
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