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OZET

Bu calismada ii¢ farkli azo-azometin ligandlar1 ve bakir(Il) kompleksleri sentezlendi ve
yapilar1 spektroskopik ve analitik yontemlerle karakterize edildi. Hazirlanan komplekslerin
mononiikleer yapida oldugu belirlenmistir. Bakir(Il) selasyonlar1 iki fenolik O ve
ligandlarin azometin gruplarinin N atomu lizerinden gerceklesir (ONO). Cozeltilerdeki
azo-azometin tautomerik davranmiglar farkli polaritede ii¢ farklh ¢oziicii (DMF, DMSO,
CHCI3) ortaminda oda sicakliginda UV-Vis. spektrumlar: ile incelenmistir. Azo-azometin
bilesiklerinin ve Cu(Il) komplekslerinin redoks davraniglar referans elektrolit olan 0.1 M
tetrabutilamonyumtetrafloroborat(TBATFB) ihtiva eden DMSO ¢ozeltisi i¢inde siklik
voltametri (CV) yontemi ile tespit edildi. Buna ek olarak, anti-bakteriyel aktivite icin
Staphylococcus Aureus, Enterococcus Faecalis, Escherichia Coli, Klebsiella Pneumoniae
ve Pseudomonas Aeruginosa bakterileri ile mikro seyreltme yontemi kullanildi.
Bilesiklerin iki referans antibiyotik icin (ampisilin ve gentamisin) test edilen tim

bakterilere kars1 daha az etkili oldugu saptanmuistir.
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ABSTRACT

In this study, three azo—azomethines and their copper(Il) complexes were prepared and
characterized by analytical and spectroscopic methods. The complexes prepared were
found to be mononuclear and the chelation of the ligands to the copper(Il) ions occurs
through two phenolic oxygens and a nitrogen atom of the azomethine group of the ligand.
The tautomeric behaviors of the azo—azomethines in solution were studied by UV—Vis.
spectra in three organic solvents with different polarity (CHCl;, DMSO and DMF) at

room temperature. The redox behaviors of the azo—azomethines and their Cu(Il) complexes
were investigated by cyclic voltammetry (CV) in DMSO solution containing 0.1 M
tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBATFB) as supporting electrolyte. Additionally,
the antibacterial activity was also evaluated by the broth microdilution methods against
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae
and Pseudomonas aeruginosa. The compounds were found to be less effective against all

bacteria tested than two reference antibiotics (ampicillin and gentamicin).

Key words: Azo-Schiff bases; Copper(Il) complexes; ONO donor; Solvent effect; Cyclic

voltammetry; Antibacterial activity
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1.GIRiS

Dogal boyarmaddelerin tarihi M.O. 2500 yillarina kadar dayanmaktadir. Bu
boyarmaddeler genellikle, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden; bitkilerin kok, kabuk,
tohum ve meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit
kimyasal islemler sonucu elde edilmistir. Tiirk kirmizis1 adiyla taninmis kirmizi renkteki
alizarin boyarmaddesi dogal boyarmaddelerin en 6nemlilerinden bir kok boyarmaddesidir.
En ¢ok tanman bitkisel boyarmadde ise ¢ivit otundan (Isatis tinctoria) elde edilen mavi
renkli indigo boyarmaddesidir (Peker, 2000). Yiin, yiin-naylon gibi karisimlarin
boyanmasinda kullanilan sentetik boyarmaddeler kesfedilmeden once yiiksek haslikta sari,
kirmizi, kahverengi ve siyah tonlarinin elde edilmesinde dogal mordan boyar maddeler,
mavi tonlarin elde edilmesinde kiipe boyarmaddesi sinifindan indigo kullanilmaktaydi

(Bapli, 2006).

Ancak dogal boyarmaddelerin yerlerini, tarihsel gelisim i¢inde sentetik
boyarmaddelere birakmasina ham madde azligi, ham maddelerin islenmesindeki zorluklar,
iiretim maliyetlerinin ¢ok yiliksek olmasi ve bazi niteliklerinin yetersiz olmasi gibi
dezavantajlari neden olmustur. Bu degisim siireci 19. yy baslarinda, anilin esash

boyarmaddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle baglamistir (Baser ve inanic1, 1990 ).

1.1. Azo Bilesikleri ve Ozellikleri

Azo bilesikleri, yapisinda —~N=N- bag grubu bulunduran organik bilesiklerdir. Bu
bilesikler, ¢ift bagli iki azot atomuna fenil veya alkil gruplarinin baglanmasiyla
olusmaktadir. Alkil gruplarinin bagli oldugu bilesikler alifatik azo bilesikleri olarak
adlandirilmaktadir. Hem aril hem de alkil gruplarmi birlikte bulunduran pek ¢ok azo
bilesigi bilinmektedir. Azo bilesiklerinin ilk sentezlenen iiyesi azobenzendir ve bu bilesik,
Mitscherlich tarafindan nitrobenzenin metil alkollii ortamda sodyum hidroksit ile
etkilestirilmesi sonucu sentezlenmistir. Indirgen olarak sodyum amalgami, aliiminyum
sodyum hidriir, sodyum stilfit veya D-glukoz kullanilmistir. Bakir tuzlar ile katalizlenmis
diazonyum tuzlarindan azo benzenlerin sentezi i¢in ¢ok sayida calisma yapilmistir.
Bogoslowski 0 °C’ye kadar sogutulmus diazonyum tuzu ile etkilestirerek yiiksek verimle

simetrik azobenzen tiirevlerini elde etmistir (Zollinger, 1961).

Aromatik azo bilesikleri genellikle renkli katt maddelerdir. Siibstitiie gruplara bagl

olarak renkleri sar1, kirmizi, mor ve mavi arasinda degisebilir. Azo bilesiginde karboksilik
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asit veya siilfanilik asit gruplar1 varsa bu gruplar1 igeren azo bilesiginin renginin kalicilig
artar.

Azo bilesikleri sentetik boyarmaddeler arasinda onemli bir yere sahiptir. Azo
bilesiklerinin sayisinin fazla olmasini baglangi¢ maddelerinin fazla olmasi, sulu ortamlarda
basitce sentezlenebilmeleri saglar.

Tekstil, kagit, plastik, ilag, boya, gida ve miirekkep endiistrisinde, kimyasal
analizlerde, biyolojik arastirmalarda ve kompleks olusturmada azo bilesiklerin
Ozelliklerinden faydalanilarak ¢esitli yeni {riinler sentezlenebilinmektedir. Ayrica azo
bilesikler tekstil liflerinin boyanmasi, lazer, siv1 kristal ekranlar, elektronik optik cihazlar
ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilar gibi ve onlarin ¢esitli uygulamalar1 nedeniyle organik
sentez boyalarin en biiylikk smifidir. Ayni zamanda azo-azometin bilesiklerinin anti
bakteriyel, antifungal, antitimo6r ve anti oksidan faaliyetlerindeki genisligi bilinmektedir.
Buna ek olarak farmosatik kimyada da 6nemli yer alarak cesitli ilaclarin etken maddesi
olarak kullanilirlar. Kimyanin ve 06zellikle biyokimyanin ¢esitli alanlarinda da proton
tautomerizm 6nemli bir rol oynar.

Cesitli fenol ve aldehitlerle, degisik stibstitiie gruplu azo bilesikleri etkilestirilerek,
yeni azobenzen tiirevleri sentezlenebilmektedir. Bunlar arasinda dondr ozellik gosteren
azometin grubu iceren ve Schiff bazi yapisindaki azo tiirevleri ilgi ¢ekicidir. Buna ragmen
bu tiir azo bilesiklerinin sayis1 olduk¢a azdir.

Schiff bazlari, primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyonundan elde
edilen bilesiklerdir. Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligand1 olarak da bilinmektedir. Schiff
bazlar1 RCH=NR' genel formiiliiyle (R ve R' alkil veya aril gruplaridir) gosterilebilir.

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik ozelliklerden birisi de
metallerle kompleks teskil etmesidir. Yapilarinda oksokrom gruplar bulunan Schiff
bazlarimin metal kompleksleri de renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde

ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyarmaddesi olarak kullanilmaktadir.

1.1.1. Azo bilesiklerinin sentez yontemleri

Azo bilesiklerinin eldesinde en O6nemli yontem, diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesiginin sentezinde baska ydntemler
kullanilir. Bu kisimda diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bazi bilgiler

verilmigtir.



1.1.2. Diazonyum tuzunun olusturulmasi

Diazolama reaksiyonu ilk defa 1858 yilinda Peter Griess tarafindan
gergeklestirilmistir. 1876 yilinda da ayni bilim adami tarafindan diazolama reaksiyonu azo
kimyasinda naftalin tlirevlerinin sentezinde uygulanmistir.

Aromatik bir sistemin bir hidrojenin yerinde, azotlar arasinda {iglii baga sahip
fonksiyonel grup igeren bilesiklere diazonyum tuzlart denir. Diazonyum tuzlar
adlandirilirken 6nce amino grubunun baglandigi hidrokarbonun adi, sonra diazonyum
kelimesi en sonra da anyon sdylenir. Ornegin;

a) Benzen diazonyum kloriir: C¢Hs-N,Cl
b) P-Toluen diazonyum nitrat: p-CH-CsH4N,NO3
Bilesiklerin anyon kisimlar1 renksiz ise diazonyum tuzlar1 renksizdir. Aromatik

diazonyum tuzlariin yapisi ¢ozeltinin pH’sina baglidir.

Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda, 6nce amin 2.5-3 kat fazla (genellikle HCI
veya H,SO4 kullanilir) asitte ¢oziiliir ve 0 °C kadar sogutulur. Buna,siirekli karistirarak
NaNO;’in derisik ve soguk bir ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Reaksiyon ekzotermiktir.
Meydana gelen diazonyum katyonunun bozunmamasi i¢in sicaklik 5 °C’yi gegmemelidir.

NaNO,’in damlatma hiz1 buna gdre ayarlanir.

o

0°C ]
Ar-NH,HCI + HCI + NaNO , — (Ar-NN) CI” + 2H,0 + NaCl

Denkleme gore iki esdeger gram asit alinmalidir. Bunlardan biri aromatik amin ile
tuz olusturur. Ikincisi NaNO,’den nitrdz asit yapar. Yapilan deneylerde 2.5-3 kat fazla asit
alinmasinin nedeni, reaksiyon sonuna dogru c¢ozeltinin nétiirliige yaklasarak, heniiz
reaksiyona girmemis olan aminin kenetlenme reaksiyonunu vermesini Onlemek icindir

(Zollinger, 1961).

1.1.3. Diazolama tepkimeleri

Primer aromatik aminin diazolanmasi, azo bilesiklerinin sentezinde iki tepkime
basamaginin birincisini olusturur. Birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi, 0-5 °C’de (Sekil
1.1) bir mineral asit varliginda NaNQO, ile diazonyum iyonuna doniisiir (Sekil 1.2).
Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime
mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur. Zayif bazik aminlerin
diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir. Aromatik aminlerin diazolama

tepkimelerinin mekanizmas1 Huges tarafindan 1958 yilinda aydinlatilmigtir. Diazolama
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tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil alifatik ya da aromatik
aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan nitrozaminler hizla
diazonyum iyonuna doniisiir. Nitrozolama tiirii, ortamin asitliine bagli olarak degisir.
Protonlanan nitréz asitten, sadece derisik H,SO, gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda
nitrozonyum katyonu (NO") olusur.

NaNO, + HCI ——» HNO,; + NaCl

NH, N=N| o N
O + O=N.OH + HC| —» @ ] - H,0

Benzendiazonyum kloriir

Anilinin diazolanmasi.

NaNO, cozeltisi
—

Termometre
——

Buz Kabi
—-

Sekil 1.1. Diazolanma i¢in kurulan diizenek.

1.1.4. Kenetleme tepkimeleri

Diazonyum katyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yer degistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak bilinir. Niikleofilik substrata ise kenetlenme
bileseni ad1 verilir. Diazonyum katyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu icin

sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron veren gruplar1 bulunan aromatik bilesikler



kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar. Azo kenetlenme (Sekil 1.3) tepkimelerinde
sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri géz Oniine
tutulmalidir. Genel olarak, niikleofilik substratin etkinligi bazlik arttikca artacagindan,
fenolat iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir.
Daha etkin tiirlerin olusumu ortamin pH’sina baghdir.

Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH araligi
aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarindadir (Zollinger,
1991). Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da

ilk kez Zollinger tarafindan 1955 yilinda dogrulanmistir.

1.2. Schiff Bazlan

Ilk kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondensasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren ligandlara “Schiff Bazlar”
denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olugturma 6zellikleri oldukca
genis ¢apli incelenmistir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, amino asitler ve
aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir (Sener, 1999).

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak ta bilinmektedir. Bu
ligandlar, koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukea kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970). Schiff bazlari RCH=NR,; genel formiiliiyle de
gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri alkil veya aril siibstitiientleridirler. Aldehitlerin primer
aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler kararsizdir. Ancak azometin
veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag
iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler
rezonans nedeniyle kararlhidirlar. Azot atomu {izerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren

azometinler daha da kararlidirlar (Oskay, 1990).

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi olduk¢a genistir. Son
zamanlarda yapilan calismalarda bazi1 bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin

oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, Fe(II)



iyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde basari ile

kullanilabilecegi tespit edilmistir (Birbicer, 1998).

1.2.1. Schiff bazlarinin genel 6zellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron verici bir alkil veya aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan
oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstiitientini
tagtyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi1 cok daha dayaniklidir. Karbonil bilesikleriyle,
primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya N-aril siibstiitie imin yapisindaki
Schiff bazlari, hidrolize kars1 pek dayamkli degildir. Ozellikle diisiik pH’larda kendisini

meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir (Sekil 1.2).

R R
>=o +  R—NH, =—>= >=N—R
H -H,0 H

Sekil 1.2. Schiff baz1 olusumu.

Reaksiyon azot atomunda en az bir tane eslesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vs.) yapildig: takdirde tek
yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir verimle
izole edilebilir. Hidrolize yatkinliklar1 sebebiyle Schiff bazlarinin sentezinde genelde susuz
ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklagtirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklastirilmas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi sentezinde
suyun uzaklastirilmasina ihtiyag duyulmamaktadir. Buradan diaril ve alkilaril ketiminler
hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu
cikarilabilir. Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicli ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda, para
pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibstiitientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinin arttig1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlasilmistir (Pratt

ve ark., 1961).



Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde, ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan Schiff baz1 elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda a¢iga c¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii secilmesi, katalizor
se¢cimi, uygun pH aralifi veya uygun reaksiyon sicakligimin se¢imi gibi ¢ok sayida
faktoriin dikkate almmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarmi elde
edebilmek i¢in, yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi veya katalizor gereklidir. Ar-
CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmistir. Molekiiller incelendiginde
1627-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Clougherty, Sousa ve Wyman, oniki anilin
bilesigini incelediginde frekans sikligini 1631-1613 cm™ bulmuslardir. Schiff bazlarinda
bulunan molekiil i¢i hidrojen baglar1 hakkinda Chearetti, polar ¢oziiciilerde molekiil ici
hidrojen bagi olusmasinin ve molekiil i¢i hidrojen bagi agilmasinin miimkiin oldugunu
aciklamistir  (Sekil 1.3). Burada temel olarak naftalin ve fenantrolin tiirevleri
orneklendirilmistir. Bu molekiillerin 6zellikle sicaklik ve ¢oziicii degisiminde NH/OH

tautomerik dengesinin 6dnemli oranda etkilendigi belirtilmistir (Patai, 1970).

/N\

ey

H == /

5 A=
O

H—O

Sekil 1.3. Bazi Schiff bazlarinda goériilen molekiil i¢i hidrojen baglari.

1.2.2. Schiff bazlarinin sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden elde edilen Schiff bazlarinin
sentezi iki ana basamakta gergeklesmektedir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil
grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi,ikinci basamakta ise ara

bilesigin dehidratasyonundan Schiff bazi olusur.

1. Basamak: katilma

R e} QH
1
>:o + R—NH, == R—C—R =—=>= R—C—R
1
R RNH, R—NH

2. Basamak: ayrilma



OH OH,
| | -H,0 ) ,
R'——CNHR' =—* R"—C—NHR' =—77*= CR":I}IR' =—>CR"—NR
H

Sekil 1.4. Schiff Baz Sentez Reaksiyonu.

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli bilesikler
elde edilebilir. Imin olusumu pH’ya baghdir.

Cok asidik c¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik
aminler, azot lizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay1

alifatik aminlere gore daha zay1f bazlardir.

1.2.3. Schiff baz1 metal kompleksleri

Azometin (C=N) grubunun en karakteristik oOzelliklerinden birisi metallerle
kompleks teskil etmesidir. Bu grubun bir diger ozelligi de metal iyonlariyla kararl
kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle
kararli kompleksler teskil edebilmek icin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek
bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, dyle
ki metal atomu ile bes veya altil1 selat halkast meydana getirsin. Metal iyonlar1 karbonil
bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptigi bilesiklerle etkileserek reaktantlari bir
kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde ozellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin
anti kanser aktivitesi gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadele de reaktif olarak kullanilmas1 aragtirilmaktadir.

Gecis metali Schiff baz1 kompleksleri, literatiirde oldukg¢a genis bir ¢alisma alanina
sahiptir. Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararlh bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiilii bircok 6nemli

biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve



metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal

iyonunun biiytikliigii, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliligin1 etkilemektedir.

Schiff bazlar1 monontikleer, bintikleer yapidaki bilesiklerdir. Metal selatlagmasi,
biyolojik proseslerde degisik metal iyonlariin bir ¢cok ligand ile koordine edilebilmesinden
dolay1 ¢ok onemlidir. Gegis metal iyonlar ile substitiie ve ansiibstiitie 0-aminofenol ve 5-
stibstiitie salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar1 incelendiginde, Cu(II) komplekslerinin

yapisinin dimer oldugu gériiliir (Sekil 1.5) (Ozelcanat, 2008).

—
\N
\ /O\ /O
R \ _.Cu Cu
R AN
R

Sekil 1.5. Schiff bazi1 bakir kompleksinin dimer hali.

1.2.4. Schiff bazlarmin Cu(Il) kompleksleri

Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri ile ilgili c¢aligmalar 1930’ Iu yillarda
baslamistir. Bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolay1
caligmalar artan bir sekilde devam etmektedir. Cu(Il) kare diizlem, tetrahedral veya
oktahedral yapida kompleksler verebilir. Koordinasyon sayist dort olan metal
komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapinin olup olmadigi manyetik
siisseptibilite ol¢timlerinden biiyiik 6lciide anlasilabilir. Fakat Cu(Il) d° sisteminde
oldugundan, kompleks her iki halde de paramanyetiktir. Bundan dolayr manyetik
siissebtibilite Ol¢limleri bir yarar saglamaz. Literatiirde kare diizlem trans N,O, tipinde
oldugu ve ¢ozeltide yalanci tetrahedral komplekslerin olustugu gosterilmistir (Knoch ve
ark., 1990). Tetrahedral geometri, Cu(Il)’nin biiylik hacimli ligandlarla yapmis oldugu kat1
haldeki komplekslerinde goriilmektedir.
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Sekil 1.6. Schiff bazindan bakir kompleksi sentezi (Arifuzzaman ve ark., 2013).

1.2.5. Schiff bazlarinda tautomeri

Orto- Hidroksi Schiff bazlar1 enol, keto ya da enol-keto karigimi olarak bulunurlar

(Sekil 1.6).

OH OH
<L H CL )
OH
\ OH \ —OH
o—H o-- H

enol- imine form keto-amine form

Sekil 1.7. Schiff bazlarinin keto ve enol formlar1 (Odabasoglu ve ark., 2007).
Schiff bazlar1 genellikle ¢6zelti igerisinde enol-imin tautomerisi yaparlar, ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi yaparak tautomeri dengeleri

gosterirler. Schiff bazi metal komplekslerinin 'H NMR spektrumlari incelendiginde enol-

imin ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir (Sekil 1.7.).
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Sekil 1.8. Schiff bazlarin keto-enol dengesi.

(Gozel ve Kurtoglu, 2014) yiiksek lisans kapsaminda 4-[(E)-fenildiazenil]-2-[(E)-

{[4-etilfenil]imino } metil]fenol, (ag-4eaH) boyarmaddesinin sentezini gergeklestirilmis ve
farkli tautomerik yapilar1 oldugunu ifade edilmistir (Sekil 1.8.).

XN = N
\©fo: H3C\/©/ CHs

azo-enamin form

Z—=

azo-imin form /1[/

NH
H3C\/©/ CHs

hidrazon-imin form

Sekil 1.9. 4-[(E)-fenildiazenil]-2-[(E)- {[4-etilfenil|imino } metil]fenol, (ag-4eaH)

boyarmaddesinin tautomerik yapilari.

1.2.6. Schiff bazlarinin biyolojik 6nemi

Substratin bir amino ya da karbonil grubu ile bir enzimin enzimatik reaksiyonunu
kapsayan etkilesiminin biiylik ¢ogunlugunda Schiff bazlarinin 6nemi gozlenir (Lehlinger,
1975). Biyokimyasal islemlerde katalitik mekanizmalarin yaygin tiirlerinin bir ¢ogu bir
imin ya da Schiff bazi sekilli subsratin bir karbonil grubu ile lizin kalintis1 i¢eren bir

enzimde bir primer aminin kondensasyonunu igerir.

Molekiiler modellerin yardimiyla gergeklestirilen steriokimyasal aragtirmalar Schiff

bazlarinin oksijen atomlar ile arasinda bir yiik transferi ortaya cikabilen peptit gruplarinin
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N atomuna dogru yol almasinda geri kivrilabilen proteinlerin lizin zincirlerinin
metilglioksal ve amino gruplari arasinda olugan Schiff bazlarin1 gosterir. Amino asitlerden
tiiretilen Schiff bazlar1 bu bakis acisiyla hazirlanir ve ¢alisilir Pridoksal ve amino asitlerden
tiiretilen Schiff bazlar1 biyolojik bakis acisina gore ¢ok 6nemli ligandlar olarak dikkate
alinir. Boyle liganlarin gegis metalleri ile kompleksleri enzim modellerinde ¢ok énemlidir.
Bu ligandlarin gelisim aralig1 ¢ok ilging sonuglara yol acan koordinasyon kimyasi1 alaninda
gelismis arastirma faaliyeti ile sonuglanir. Bir ¢ok polimerik Schiff bazlar1 antitimoér
aktiviteye sahip oldugu saptanmustir. Schiff bazlar1 pH 5’te hidrolizin en yiiksek derecesine
sahiptir ve bu pH da hemde suda ¢6ziiniirliikk en yiiksektir (Bukhari, 2002).

1.2.7. Schiff bazlarinin kullanim alanlari

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bircok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Yapilarinda azo gruplar tasiyan Schiff bazlarindan elde edilen metal kompleksleri renkli
maddeler olmalarindan dolay1 boya endiistrisinde 6zellikle tekstil sektoriinde boyarmadde
olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlarimin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi
oldukca genistir. Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin
tiretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer liretiminde,
analitik kimyada ve siv1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittik¢e artan 6neme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal dnemleri yliziinden iizerine ¢ok caligilan
bilesiklerdir (Birbiger, 1998). Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride
kullanma alanmin oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok 6nemli olan biyolojik
sistemlerdeki aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklari selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagl olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler. Schiff
baz1 ligandlarinda goriilen floresans 0Ozelligin  komplekslesme durumunda metal
konsantrasyonuna bagli olarak diizenli sekilde degisiminin saptanmasi metal tayininde
analitik amaclarla kullanilmasin1 saglamaktadir. Bunun yam sira, literatiirde bu tiir
bilesiklerin, 6zellikle farmasdtik kimyasal maddelerin, hagere 6ldiiriiciilerin ve baz1 plastik
maddelerin hazirlanmasinda ara maddeler olarak kullanildig1 belirtilmektedir (Wenwu ve
ark., 2003).

Schiff bazlar1 genelde saydam ve katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya
endiistrisinde de oldukga fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de
oldukca fazla 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik

reaksiyonlarda ara {iriin olusturucu, antitimor gibi Ozeliklerinin yaninda bazi metal
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iyonlarina kars1 secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak
analitik kimyada kullanimlar1 da dnem tasimaktadir (Ozelcanat, 2008). Cu(Il) kompleksleri
biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a 6nemlidir ve antitiimdr, antiviral ve antiinflamatuar
ajanlar1 olarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff bazi ligandlarindan olusturulan Cu(II)
kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin fiziksel ve kimyasal davranislarinin
incelenmesinde onemli model bilesikler olmuslardir (Reddy ve Reddy, 2000). 1,10-
Fenantrolin’in Cu(Il) kompleksi etkili bir sekilde niikleolitik aktivite gosteren ilk sentetik
gecis metal kompleksidir (Pope ve Sigman, 1984). Schiff bazi ligandlar1 antitimor
aktivitelerinden dolay1 ¢ok ilgi ¢ekmektedirler (Odabasoglu ve ark., 2007).

Elektronikte siv1 kristal olarak, kaucuk hizlandirict olarak da kullanilabilmektedir.
Schiff bazlar1 kesin erime noktasina sahip olduklari i¢in karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metalle kompleks verebilme o6zellikleri nedeniyle metal miktarlarinin
tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bocek o6ldiiriicii ilaglarin
bilesiminde de bulunabilmektedir. Schiff bazlar1 yenileme reaksiyonlari, halka ekleme,
halka hapsetme yoluyla endiistriyel ve biyo aktif bilesiklerin biiylikk ¢ogunlugunun
hazirlanmasinda subsrat olarak kullanilmistir (Jarrahpour ve Zarei, 2004).

Schiff bazlarmin antitlimor, antifungal ve yabani ot oldiiriicii, bocek dldiiriicti ve
antibakteriyel aktifler olarak biyolojik aktiviteleri iyi bilinir. Azo Schiff bazlar1 cogunlukla
azo aldehit olarak adlandirilan aromatik aldehidlerle bir diazonyum iyonunu baglayarak
sentezlenirler. Azo aldehidlere Schiff bazi olusturmak icin amin (alkil ya da aril) ile

kondanse olmaya izin verilir (Oforka ve ark., 2007).

1.2.8. Schiff bazlar1 uygulamalari

Schiff baz1 metal kompleksleri, modern inorganik kimyada 6nemli bir konumu
isgal etmektedir. Bu bilesiklere olan ilgi bioinorganik kimya alanindaki (Menif, 1992),
cesitli uygulamalardan kaynaklanmaktadir. Schiff bazlar1 mantar 6ldiiriicii olarak biyolojik
Oonemi iyi bilinmektedir. Bu tiir bir anti-enflamatuar aktivite antibiyotik aktivitesi
(Rotmistrov ve ark., 1965) ve antimikrobiyal aktivitesi ile Schiff bazlarinin farmakolojik
aktiviteleri tamamen incelenmistir. Tiazol pargasini ihtiva eden Schiff bazlarinin, biyolojik
aktifligi ve faaliyetleri kompleks ile artar. Schiff bazli komplekslerin ¢ok sayida
farmakolojik ve biyolojik yonden de biiylik yarari oldugu bildirilmektedir. Silfiir ihtiva
eden ligandlarla metal kompleksleri kanserojen ve anti-tiimor aktivitesi gostermektedir.

Schiff baz1 kompleksleri molekiiler oksijeni geri doniisiimlii olarak (Vogt ve ark.,

1963; Floriani, 1966; Crumblis, 1970; Kauffman, 1973; Sykes, 1971; Murray, 1974) almak
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icin dnemli bir 6zellige sahiptir. Sentetik doner oksijen tagiyan selatlar1 (Drevenkar, 1975)
cok karmasik bir dogal oksijen tasiyicilarla ilgili doner oksijenasyon mekanizmasinin
calisma modeli olarak ilgi cekmektedir. Molekiiler oksijen tagiyan Schiff bazli kompleksler
bu alanlarda molekiiler oksijen 6nemli biyolojik ve endiistriyel bir islemde yararlidir.
Schiff baz1 kompleksleri, organik sentez pigment endiistrisinde, polimer sanayiinde, tekstil
endiistrisinde kullanmak agisindan yararli oldugu bulunmustur. Daha yakin zamanlarda azo
boya olan -2-(6'-hidroksi Schiff baz-5'-pirazolil)-5-nitrobenzotiyazol sentezlendi ve
polyester elyaf iizerine boyama performansi degerlendirildi. Pigment ve boya maddesi
endiistrisi 'de, gegis metali komplekslerinin faydasi da renkli dogasina baglidir. Schiff bazli
pigment veya boyalarin ¢ok sayida tekstil ve kaucuk endiistrisinde ve vernikler ve matbaa
miirekkeplerinin tiretiminde kullanilmaktadir.

Yiin, ipek ve naylon boyanmasi kobalt ve krom karisik bag komplekslerinin
kullanimin1 incelemistir. Co (II), Cu (II), Ni (II), Fe (III) ve Cr (III) 'Schiff bazl
trietilentetraminin kompleksleri 5-5'-siilfonil-bis-salisilaldehit, ve bis(2-piridil)-biphenyl-

4,4-diamin polimer sanayi de, inorganik polimerler olarak kullanilir (Dey, 1974).

1.2.8.Bakir bilesikleri ve kullanim alanlari

Bakir; Periyodik ¢izelgenin I B grubunda yer alan kimyasal bir elementtir.
Sembolii: Cu
Atom Numarasi: 29
Atom Agirlhigi: 63.546
Maddenin Hali: Kati
Gorlinlimii: Metalik Kahverengi

Bakir; kirmizimsi, parlak, doviilebilir ve cekilebilir bir metaldir. Elektrik ve 1s1y1
cok 1iyi iletir. Metaller arasinda giimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir. Bununla
birlikte icinde bulunan g¢ok kiiciik orandaki safsizliklar iletkenligin ¢ok biiylik oranda
azalmasina neden olurlar. Dogal bakir iki izotopun karigimidir: Cu-63 (% 69.09) ve Cu-65
(%30.91). Ayrica kiitle numaralan 58-62, 64, 66-68 olan 9 tane yapay izotopu vardir.
Herhangi bir kritik ¢calisma sicakligina bagli olmayarak kendine 6zgii plastikligi genis bir
sicaklik araliginda g¢ekilmesine ya da doviilmesine olanak saglar. Bakir doviilebilir ve
stinek oldugundan sogukta da islenebilir. Soguk isleme sertligini arttirip uzama yetenegini
azalttigindan metalin yumugsak durumda bulunmasi istenildiginde 400-600°C arasinda

tavlanir.
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Kullanim Alanlari: Bakirin en 6nemli kullanim alani, elektrik-elektronik sanayidir.
Elektrik iletkenligi ¢ok yliksektir. Madeni para ve silah yapiminda kullanilan metal
alagimlarinin biiyiik ¢ogunlugu bakir igerir. Diger alasimlar1 da, kuyumculukta ve bronz
heykelciliginde kullanilir. Piring ve bronz, bakir alasimlaridir. Tarimda, su yosunu
oldiirticii (algasit) olarak kullanilir. Sekerlerle yapilan analitik kimya testlerinde kullanilan

Fehling c¢ozeltisi gibi ¢esitli bilesimler de bakir igerirler.

1.2.9. Bakir bilesiklerinin insan hayatindaki yeri

Biyolojik ac¢idan bitkiler ve hayvanlar i¢in bir eser elementtir. Cok saf olarak (%
99.999) elde edilebilir. Insanlar icin viicut fonksiyonlar1 agisindan &nemli olan bakir
ozellikle sag, derinin esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bileseni
konumundadir. Erigkin insanlarda ortalama 50-120 mg civarinda bulunan bakir,
aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda metabolizmadaki
reaksiyonlariin temel 6gesidir. Bakir bir¢ok enzim ve proteinin yapisinda da bulunur.
Biitiin bunlarin yaninda demirin fonksiyonlarim1 yerine getirmesinde aktivator gorevi de
tistlenir. Bakir eksikliginde insanlarda ve hayvanlarda biiylimede gecikme, solunum
sistemi enfeksiyonlari, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi ciddi saglik
problemleri olusur. Bunun yaninda bakir bilezikler eklemlerin kire¢lenmesi ve romatizma

tedavisinde kullanilirlar.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Schiff bazlari,, primer aminlerin aldehit ve ketonlarla meydana getirdigi
kondenzasyon iirtinleridir (Ermis, 2005) ve ilk defa 1869 yilinda Alman kimyager H.
Schiff tarafindan sentezlenmistir. Cok esnek ve degisken yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok
sayida Schiff baz1 ve kompleksi sentezlenmis ve incelenmistir (Raman, 2002). Schiff bazi
kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tasiyicilara baglanan metal kompleksleri
tasarlamada onemlidir (Thangadurai, 2002). Elektron ¢ekici grup igeren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi substitue Schiff baz1 ve
komplekslerinin daha fazla etkin oldugu bulunmustur. Bazi ilaglarda Schiff bazlarinin
serbest ligandlardan daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek etkinlige sahip oldugu
bilinmektedir (Ramesh, 2003).

Son yillarda azo bilesikleri, Schiff bazi, azo-azometin ligand ve bunlarin metal
kompleksleri ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Asagida, bu ¢alismalarin bazilar

verilmigtir.

Syamal ve Mauraya (1986), Schiff bazlarinin biyolojik aktiviteleri ve analitik
kimyada metal ayiract olarak kullanilmalari, koordinasyon kapasiteleri sebebiyle kimyasal
Ozellikleri hakkinda calismalar yapmislardir. Sentezlenen Schiff bazlar1 asagida (Sekil 2.1 )

goriildiigii gibi keto-enol tautomerisi gosterirler.

OH OH
OH 0]
| Ml
C7N\N¢C S 7N\'L/C S
T AW

Enol Formu Keto Form

@)

Sekil 2.1. Schiff bazlarinda keto-enol tautomerisi.

Patel ve ark. (1989), karisik Schiff bazi1 ligandlart ve bunlarin Cu(Il), Ni(II),
komplekslerini (Sekil 2.2) sentezleyerek spektral, magnetik ve antifungal aktivitelerini

incelemislerdir.

16



Sekil 2.2. Antifungal 6zellige sahip Schiff bazlari.

Rao ve arkadaslarinin (1990) yaptig1 calismada tridentat ligandlarin bakteriler
tizerinde etkili oldugu sonucuna karsin, Golcii ve arkadaglar1 (2005) yaptiklar1 ¢alisma ile
polidentat Schiff bazi ligandlar1 ve Cd(II) ve Cu(Il) bilesiklerinin hi¢bir antibakteriyal

aktivite gostermedikleri ortaya koymuslardir.

Tlimer ve ark. (1999), vanilin (HL,), 4-dimetilaminobenzaldehit (HL,) ve 3,5-di-t-
butil-4-hidroksibenzaldehitin (HL3), N-(piridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-aminobenzilamine
ile bidentat Schiff bazlarin1 sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Ligandlarin bakir(Il), kobalt(II),
nikel(Il), oksavanadyum(IV) ve c¢inko(Il) ile komplekslerini elde ederek yapilarini

aydinlatmiglardir.
MeO p—

HO

Sekil 2.3. Sentezlenen Schiff bazi ligandi.

Natic ve ark. (2004), usnik asit ile baz1 hidrazinleri etkilestirerek acilhidrazonlar1 ve
bu agilihidrazonlarin Pd(I) ve Cu(Il) komplekslerini sentezlenmis, kimyasal yapilarini IR,
'H ve “C NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize etmislerdir. Komplekslerin
monomerik, kare-diizlem yapida oldugu ve metale ii¢ disli olarak baglandig: bildirilmistir.
Yine aym calismada sentezlenen komplekslerin in-vitro olarak Aspergillus niger,

Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa ve Bacillus subtilis mikroorganizmalarina kars1
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etkili oldugu rapor edilmistir. Bunlara ilaveten ayni ¢aligmada insan Cervix carcinoma
HeLa hiicreleri iizerine yapilmis sitotoksisite ¢aligmalarinda komplekslerin sitotoksik etki

gosterdigi (IC50 degerleri 1.8-86.0 uM arasinda) belirlenmistir.

Refat ve ark., 2006; 5-fenil azo-salisilladehid ve o-amino benzoik asitten saglanan
yeni heterosiklik Schiff bazi1 ile Cu(Il), Mn(Il), Ni(Il), ve Zn(II) metal kompleksleri
olusuturulmus ve temelinde elementel analiz, elektronik, IR, 'H NMR spektrum ve ayrica
elektron tarama mikroskobu (SEM), X-isin1 toz kapmasi, mol orani olgiimleri, mol
iletkenlik Olgiimleri ve termogravimetrik analiz yardimiyla karakterize edilmistir. Bu
Schiff bazi sahip oldugu 1:1 (metal-ligand) stokiyometri ile li¢ disli (ONO) noétral selatlar
olusturan ligantlar gibi davranmistir (Sekil.2.4).

Sekil 2.4. Cu(Il)-HL; kompleksinin koordinasyon molekiilii.

Aykanat Y. 0.(2007) ¢alismasinin ilk asamasinda 3-amino metil piridin bilesigi ile
salisilaldehit, 5-kloro salisilaldehit ve 5-bromo salisilaldehit bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu ii¢ adet Schiff baz1 sentezlemistir. ikinci asamada ise sentezlenen bu
bilesikler, bakir (II) kloriir dihidrat (CuCl,2H,0) tuzu ile reaksiyona sokularak metal
kompleksleri elde etmislerdir. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin UV-
VIS spektroskopik yontemi ile tautomerik 6zellikleri incelenip Schiff bazlarinin yapilar
elementel analiz, FT-IR, "H-NMR ve'> C-NMR spektroskopisi, Termal analiz yontemleri
ile komplekslerin yapilari ise elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, Manyetik duyarlilik

ve Termal analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

Kurtoglu ve Ispir (2007), Co(1I), Ni(II) ve Cu(II) ile Schiff baz1 komplekslerinin
sentezi, karekterizasyonu ve biyolojik degerlendirmesini yapmisglardir. Yeni bir Schiff bazi
ligandi, 4-[{[4-(benziloksi)fenil]-imino}metil[benzen-1,3-diol (bmbH) (Sekil 2.5),
kaynama noktasinda EtOH ¢oziiciisiinde 2,4-dihidroksibenzaldehid ile p-benziloksianilinin

kondensasyonu ile sentezlemislerdir. bmbH’1in bir mononiikleer kompleksini ¢ift disli
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Schiff bazi ligand1 ile Co(II) asetat, Ni(I) asetat ve Cu(Il) asetat tuzlarindan
sentezlenmislerdir. Biitiin komplekslerin iletkenlik 6l¢timii, IR ve elektronik spektrum gibi
bir ka¢ elementel analiz teknigini kullanarak karekterize etmislerdir. Ayrica bmbH i¢in 'H
NMR spekrumlarmida taramislardir. Elde ettikleri mononiikleer metal kompleksleri i¢in, N
ve O atomlar1 {izerinden koordine oldugunu ve ligand/metal oraninin 2:1 oldugunu rapor
etmiglerdir. Metal komplekslerini antibakteriyel ve antifungal aktivitelerinide test

etmislerdir.

- O
W)
OH

Sekil 2.5. 4-[ {[4-(benziloksi)fenil]-imino } metil]benzen-1,3-diol (bmbH) yapisi.

Miilazimoglu ve ark. (2008), 4-[(2-hidroksietilimino)metil]benzen-1,3-diol’{in
sentezi (Sekil 2.6.), yap1 aydinlatmasi, modifikasyonu ve elektrokimyasal davranislarini
incelemiglerdir. Yeni bir Schiff bazi ligand1 olan 4-[(2-hidroksietilimino)metil|benzen-1,3-
diol etanolamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehit reaksiyonu ile sentezlemislerdir. Ligandi
elementel analiz, IR, '"H NMR ve "C NMR kullanilarak karakterize etmislerdir.
Elektrokimyasal davraniglari doniisiimlii voltametri (CV) ile camst karbon elektrot (GC)
ylizeyinde incelemislerdir. GC yiizeyine 4-[(2-hidroksietilimino)metil]benzen -1,3- diol’
in modifikasyonu, 0.0 / +1,6 V potansiyel araliginda 0.1 Vs tarama hizinda ve 10
dongiilii olarak yapmislardir. Modifiye yiizeyin elektrokimyasal karakterizasyonu igin

susuz ortamda 1 mM ferrosen ve sulu ortamda 1 mM ferrisiyaniir redoks prob

HOV\N/D\
HO OH

Sekil 2.6. 4-[(2-hidroksietilimino)metil |benzen-1,3-diol.

kullanmiglardir.

Nejati ve ark. (2009), yeni Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerini [Cu(II),

Ni(II)] sentezlemigler ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilarin karakterizasyonu
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icin Uv-Vis., NMR, ve MS spektroskopisi kullanmiglardir. Yapilarin termal 6zellikleri
incelendiginde komplekslerin mavi bolgede absorpsiyon spektrumunun olmasindan ve
yuksek termal kararliligindan dolayr kaydedici ortam olarak kullanilabilecegini 6ne

stirmiislerdir. Elde edilen bilesiklerin genel yapisi, Sekil 2.7°de verilmistir.

2 Q o, ° \;:j N\\N@,Y
N M
Y/@ _<N/ \N;

N
H
M =Cu; Y =H; CuL;; M =Cu; Y = OCH3;Cul,; M =Ni, Y = H; NiL,
M =Ni; Y = OCHj3; NiLy; M =VO; Y =H; VOL;; M=VO; Y = OCH3;; VOL,
Sekil 2.7. Sentezlenen metal komplekslerinin genel yapisi.

Ispir (2009), yeni ve azo igeren Schiff bazlar1 ile metal komplekslerinin sentezi
(Sekil 2.8), karekterizasyonu, elektrotermal karekteri, katalitik ve antibakteriyal aktivitesi
tizerinde caligmistir. Azo grubu iceren Ui¢ yeni Schiff bazi1 ligandi 2-((E)-(4-((E)-
fenildiazenil)fenilimino)metil)fenol, 3-((E)-(4-((E)-fenildiazenil)fenilimino)metil)benzen-
1,2-diol ve 4-((E)-(4-((E)-fenildiazenil)fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol, p-
aminoazobenzen ile sirasiyla salisilaldehid, 2,4-dihidroksibenzaldehid ve 2,3,4-
trihidroksibenzaldehidin  reaksiyonundan sentezlemistir. Schiff bazi ligandlarinin
mononiikleer Co(Il) ve Cu(Il) kompleksleri hazirlamis (Sekil 2.9.) ve IR, UV
spektroskopisi, manyetik siiseptibilitesi, iletkenlik olciimleri, 'H NMR ve kiitle
spektroskopisi gibi testleri yapmuistir. Co(II) ve Cu(Il) metal komplekslerinde ligandin N ve
O atomlar1 lizerinden baglanarak kompleks olusturdugunu tespit etmistir. Elde edilen

ligand ve komplekslerin in vitro bakteriyal aktivitelerini de test etmistir.

HO R
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Sekil 2.8. Schiff bazlarinin yapisi.

N

\

N R,
QN:/ Q

N
R2< S y @
\\
N

M = Co(1I) ve Cu(Il)

Q-

©

Sekil 2.9. Co(IT) ve Cu(Il) komplekslerinin yapisi.

Demetgiil ve ark. (2009), 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit tiirevlerinin
kondenzasyondan elde ettikleri {i¢ farkli Schiff Bazi ligandini analitik ve spektroskopik
yontemlerle karakterize etmislerdir. Sentezlenen ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II)
komplekslerini sentezledikleri ve AAS, FT-IR, UV-Vis. Magnetik duyarlilik ve molar
iletkenlik yontemi ile yapilar1 tayin edilen komplekslerin bazi mantar ve bakterilere karsi

biyolojik etkinliklerinin de incelendigi belirtilmistir.

Demetgiil ve ark. (2010), [N-(salisiliden), N’-(3-metoksisalisiliden)(2-
aminobenzilamin)]’in Cu(Il) kompleksini (4Cu) sentezleyip, karakterize etmislerdir

(Sekil.2.10).
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Woot) 0 ‘.7', Platinum e lactmvde

Sekil 2.10. Sentezlenen kompleksin Platin elektroda cyclic voltammetry yontemiyle

kaplamislardir.

Baska bir arastirmada, Ahmed ve ark. (2011) tarafindan p-amino benzoik asit,-
aminobenzoik asit, o-anisidin, o-nitro anilin ve p-bromoanilin ile salisil aldehitlerin
reaksiyonuyla sirasiyla azo bilesikleri olusturulmus ve ardindan iire formundaki 4-(R-
arilazo-2-salisiladon)-lire azo-azometin tiirevlerinin kondenzasyonuyla yeni azo-azometin
boyalar1 hazirlanmistir (Sekil 2.11-12). Bu ligantlarin, Ag(I), Cu(Il), Zn(IT) ve Hg(IT) metal
iyonlar1 ile metal kompleksleri hazirlanmistir (Sekil 2.13). Serbest ligant yapisi ve bunlarin
metal kompleksleri, elemantel analiz (CHN), H NMR, IR ve UV-Vis-spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. Ligantlarin proton ayrilma sabitleri ve komplekslerinin
denge sabitleri, %40 (v/v) alkol su ortami iginde potansiyometrik olarak belirlenmistir. Bunun
yant sira, bu komplekslerin kondiiktometrisi de incelenmistir. Bu verilere gore, komplekslerin (1:1)
ve (1:2) (M:L) molar sitokiyometrik oranda oldugu goriilmiistiir. Elektrolit ve elektrolit olmayan
kompleksler, molar iletkenlik Ol¢imlerine goére belirlenmistir. Termogravimetrik (TG) ve
diferanrsiyel termal analizler (DTA), 100 C/min sicaklik/hiz ile azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Komplekslerin termal bozunmasi ig¢in kinetik ve termodinamik
parametreleri  Coats-Redfern(CR)  yontemini  kullanilarak  grafiksel = yontemle

hesaplanmuistir.

Sekil 2.11. X: (p-COOH), (0-NO) ve (p-Br) yapisi.
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Sekil 2.12. 4-(R-arylazo 2-salisilalden)-iire azo-azometin R: p-COOH (I,), 0-OCHj (Iy), o-
NO; (L) ve p-Cl1 (Ig).

_ — Z+
vY xX
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_ — 74
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VY, nH,O
N N 2
Il @]
XN
R
=

(1:2) (M:L)
Sekil 2.13. M = Ag (I), Cu (II), Zn (II), ve Hg(IT) metal iyonlar1 (x: 2; n: 1 veya 2).

Khanmohammadi ve Rezaeian (2012), yeni suda c¢oOziinmeyen azo boyalari,
azometin a kondensasyon reaksiyonu, o'-bis (o-aminofenilthio) bagli azo kenetli
salisilaldehid-1,2-ksilen vasitasiyla sentezlemislerdir (Sekil 2.14). Kondensasyon
reaksiyonu, %59 ile %90 arasinda degisen verimle gerceklestirilmistir. Azo kromoforlu

boyalar, IR, UV-Vis ve '"H NMR spektroskopik yontemlerin yam sira, element analiz
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teknigii ile de karakterize edilmistir. Hazirlanan boyalarin termal davranisi,
termogravimetri teknigi kullanilararak tespit edilmistir. Ayrica, boyalarin, UV-Vis

spektrumlari, ¢esitli organik coziiciilerde alinarak absorpsiyon iizerine, ¢oziicii etkisi de

=S8R
oSS ol SV

R =NO,, Et, Cl, Br, F, Me

arastirilmistir.

Sekil 2.14. Termal olarak stabil suda ¢Oziinmeyen azo-azometin boyalari

(Khanmohammadi; Rezaeian, 2012).

Menati ve ark. (2013), ligand yapil1 5 yeni azo-azometin bilesigi ve bunlarin Ni(II)
metal komplekslerini hazirlamislardir. Elde edilen bu bilesikler, elementel analiz, IR, UV-
Vis, "H NMR spektroskopi gibi analitik ve spektral yontemlerle karakterize edilmistir. Ote
yandan, (metil-2-(2-((£)-2-hidroksi-5-((E)-p tolildiazenil) benzilidenamino) etillamino)
siklopent-1-enekarbodithioato) nikel(Il) ve (metil2-(2-((E)-5-((E)-(-4-klorofenil)diazenil)-
2 hidroksibenzilideneamino) etilamino)siklopent-1-enekarbodithioato)-nikel(I)
komplekslerinin yapilari, X-ray kristallografi teknigi ile belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada,
sentezlenen bilesiklerin siklik voltagramlar1 alinarak elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Asagida Ni(Il) komplekslerinin genel sentez reaksiyonlar1 verilmistir (Sekil

2.15).

R HsQ
/
®N°N on S S iNicheH,0 REN N S
— H — = \— N 0. S=
Ni
=N HN NN
AN
H

Sekil 2.15. Azometin ligand1 ve nikel(IT) kompleksi.

(Sekil 2.16)’da yapis1 verilen bisazo gruplu azometin tiirii, 2,3-bis(5-(4-

klorofenil)diazenil)-2-hidroksi benzilidenamino)maleonitril ligandi ve bunun VO(II),
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Mn(1II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), ve Zn(II) iyonlar1 ile yeni metal kompleksleri, Anitha ve ark.
(2013) tarafindan sentezlenmis ve yapilar1 analitik ve fizikokimyasal tekniklerle (elementel
analiz, molar iletkenlik, UV, IR, EPR, lH-NMR, spektral, magnetik susseptibilite ve SEM)

aydinlatilmistir.

N= =N
o] 3:( o]
Tl J L

| N~

OH HO

Sekil 2.16. 2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazenil)-2-hidroksibenzilidenamino)maleonitril ligandi.

Calisma grubumuzca (2013) son donemlerde, 2-hidroksi-5-[(E)-
fenildiazenil]benzaldehid ile 2-amino-4-metilfenol’ii metanol ortaminda ve kaynama
sicakliginda etkilestirilmis ve yeni bir azo-azometin boyasi (2-{(E)-[(2-hidroksi-5-
metilfenil)imino]metil} -4-[(E)-fenildiazenil]fenol) elde edilmistir (Sekil 2.17.). Bu
bilesigin karakterizasyonunda, erime noktasi, elementel analiz, FT-IR, IH, BC NMR ve
kiitle spektroskopilerinden yararlanilmistir. Bilesigin molekiil yapisi, tek kistal kirmim
calismasi ile belirlenmistir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 olusan H- baglari, elde edilen

verilerden yararlanilarak detayli olarak verilmistir (Kdse ve ark., 2013).
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Sekil 2.17. Intra ve inter molekiiler hidrojen bagi.

Gozel ve Kurtoglu (2014), azo-azometin ligandi ve bunun Ni(II), Cu(II) metal
kompleksini sentezlemisler yapilarii aydmlatmislardir. Ligand ve bakir(Il) kompleksin
tek kristalleri elde edilerek yapilar1 belirlenmistir. Asagida bu kompleksin belirlenen yapisi
verilmistir. Ayrica elde edilen bilesiklerin katalizor 6zellikleri arastirilmistir. Kullanilan
substratlara uygulanan katalitik oksidasyon sonuglarinda, Cu(Il) kompleksi, Ni(Il)
kompleksine gore daha iyi katalitik etki gostermistir (Gozel, 2014).
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Sekil 2.18. Azo-azometin ligandinin Cu(II) kompleksi.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

e Sodyum nitrit (NaNQ;): Diazonyum tuzu sentezinde kullanilmis olunup Merck
firmasindan temin edilmistir.

e 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit(CgHgO3): Merck firmasindan temin edilen bu
madde aldehit sentezinde kullanilmistir.

e Anilin: Azo sentezinde kullanilmis olunup Merck firmasindan temin edilmistir.

e Hidroklorik asit (HCI): Diazolama reaksiyonunda kullanilmis olunup Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Sodyum hidroksit(NaOH): Merck firmasindan temin edilmistir. Kenetleme
reaksiyonunda kullanilmstir.

e Bakir(Il)asetatmonohidrat(Cu(CH;C0OQ0),.H,0): Merck firmasindan temin
edilen bu madde [CuL'(CH;0H)], [CuL*H,0O)], [CuL’(H,0)] kompleksinin
sentezinde kullanilmistir.

e 2-aminofenol: Fluka firmasindan alinan madde belirli oranlarda aldehit ile
reaksiyonu sonucu ligand eldesinde kullanilmistir.

e 2-amino-4-klorofenol: Merck firmasindan alinan madde belirli oranlarda aldehit ile
reaksiyonu sonucu ligant eldesinde kullanilmistir.

e 2-amino-p-kresol: Fluka firmasindan aliman madde belirli oranlarda aldehit ile
reaksiyonu sonucu ligant eldesinde kullanilmistir.

e DMF (N,N-Dimetilformamit): Merck firmasindan saglanan madde ¢oziicii olarak
kullanilmistir.

e DMSO (Dimetil siilfoksit): Merck firmasindan saglanan madde ¢oziicii olarak
kullanilmistir.

e Asetonitril: Merck firmasindan saglanan madde ¢6ziicii olarak kullanilmistir.

e Etil alkol (CHsOH): Merck firmasindan saglanan madde c¢oziicii olarak
kullanilmistir.

e Metil alkol (CH3;OH): Merck firmasindan saglanan madde ¢oziicii olarak

kullanilmistir.
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e Kloroform (CHCl3): Merck firmasindan temin edilen bu madde sentezlenen
maddelerin ¢oziiniirliik tayinlerinde kullanilmigtir

e DCM (diklormetan): Bu madde sentezlenen maddelerin ¢oziiniirlik tayinlerinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

e Saf Su: Sentezlenen maddelerin ¢oziintirliik tayinlerinde kullanilmistir.
3.1.2. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

UV-VIS. Spektrofotometresi: KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
T80- UV-Vis Spectrometer PG Instruments LTD marka cihaz1 kullanilmistir.

Elementel Analiz: inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde

LECOCHNS-932 cihazi kullanilmstir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmistir.

Infrared (IR) Spektrofotometresi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer cihazi kullanilmistir.

H Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: indnii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde Bruker Advance 150 MHz marka cihazi kullanilmstir.

'3C Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: inonii Universitesi Bilimsel
ve Teknolojik Arasgtirma Merkezinde Bruker Advance 150 MHz marka cihazi

kullanilmistir.

LC-MS/MS (Kiitle): KSU Merkez Laboratuar1 Uskimde bulunan Tandem Gold marka

cihaz kullanilmastir.

Molar Iletkenlik Cihazi: WTW Inolab Cond 7110 marka cihaz kullanilmustir.
3.2. Metot

3.2.1. Sentez

3.2.1.1. 2-hidroksi-3metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid sentezi, (as)

0.93g (10mmol) anilin 50 mL su igerisinde siispansiyonu hazirlanir. Bu
slispansiyona ¢oziinme ger¢eklesinceye kadar 2.5 mL HCl ilave edilir. Cozeltinin tamamen
¢ozlinebilmesi i¢in bir slire daha karigtirllmaya devam edilir. Diger taraftan diazolama

islemini gercgeklestirebilmek icin bir behere 0.96 g (10 mmol) NaNO, alinir ve iizerine 2
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mL su ilave edilerek ¢oziinmesi saglanir. Tuz-buz banyosunda hazirlanan bu NaNO,
cozeltisi -5 °C ye kadar sogutulur. Diazolama reaksiyonu i¢in ise kriyostad sicakligi 0°C ye
ayarlanir ve yarim saat siire igerisinde NaNO, c¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Bu
cozeltiye 1.52 g (10 mmol) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitin,%10’luk NaOH c¢ozeltisi ve
30mL su ile hazirlanan ¢6zeltinin bir saat siire ile ilave edilmesi sonucu koyu sar1 renkli
iriin elde edilir. Sentezlenen bu aldehit literatiire gore sentazlenmistir (Ersanli ve ark.,
2004). Elde edilen iiriin siiziiliir ve vakum etiiviinde 70-80 °C’de kurutulur. Elde edilen
aldehitin ¢ozilinlirliigline bakildiginda ise EtOH, MeOH, CHCIl;, DMSO ve DMF gibi
¢oziiclilerde tam ¢oziindiigii gézlemlenmistir. (as) bilesiginin sentez reaksiyonu agagida

verilmistir (Sekil 3.1).

E.N : 140-141°C.

Verim :2.20 g (%86)

MA : 256 g/mol.

Kapah Formiil : C;4H,N,0s3,

Renk : koyu sart.

Uv-Goriiniir Bolge (Amax, nm, €) : DMSO; 365 (22400), 482 (4670).

IR (KBr, cm™) : 3100 (ph-OH), 3001-2907 (Ar C-H), 2845 (Alifatik

C-H), 1641 (C=0), 1585 (Ar C-C), 1457 (N=N), 1283 (ph C-0), 1121 (C-O-C).

NH,
0
NaNO 5
l HCI O\ \
OH N OH
+
0 0
. | /
I’\IJI CH,4 H3C
N

Sekil 3.1. 2-Hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil|benzaldehit [as] sentezi.
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3.2.1.2. 2-{(E)-[(2-hidroksifenil)imino] metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol
Bilesiginin Sentezi (Lle)

0.256 g (1 mmol) as 30 ml metanol ile karistirilir ve ¢oziiliir. Bu karisimin iizerine
0.109 g (1 mmol) 2-aminofenol 50 mL MeOH de ¢6ziiliir ve bir yandan da karistirilir. Elde
edilen karigtm 50 °C geri sogutucu altinda iki saat karigtirilir. Olusan turuncu renkli
cokelek siiziiliir. MeOH ile yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C’de kurutulur. Sentezlenen
bu maddenin CH3;Cl, DCM, MeCN c¢oziiciilerinde 1sitilarak ¢o6ziindiigii, H,O, EtOH,
MeOH de hi¢ ¢6ziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi coziiciilerde ise tam ¢oziindiigii
gbzlemlenmistir (Sekil 3.2).

EN : 285-286 C.
Ma : 347.36 g/mol.
Verim :(0.21 g) %61.
Kapali Formiilii : C,oH;7N30:s.
Renk : Turuncu.

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%): C(69.36), H(5.019), N(11.95).

Hesaplanan Degerler (%): C(69.15), H(4.93), N(12.10).

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, € ): (DMF) 365 (20630) 475 (13070); (kloroform)
365(23890) 482(2570); (DMSO) 382(23890) 482(2570).

NMR: 'H (ppm, de-DMSO):15.30 (b, 1H, -NH-), 10.46 (b, 1H, Ph-OH-), 9.24 (s, 1H,
=CH-N), 7.85 (s, 1H, aromatik-H), 7.83-7.82 (d, 2H, aromatik-H), 7.69-7.67 (d, 1H,
aromatik-H), 7.575-7.55 (t, 2H, aromatik-H), 7.49-7.48 (d, 1H, aromatik-H), 7.46-7.45 (s,
1H, aromatik-H), 7.21-7.18 (t, 1H, aromatik-H), 7.045-7.030 (d, 1H, aromatik-H ), 6.99-
6.96 (t, 1H, aromatik-H), 3.85 (s, 3H, OCH3).

BC NMR (ppm, de-DMSO): 167.865 (=CH-N), 158.33 ve 152.63 (Ph-OH veya Ph=0),
152.32, 149.89, 141.84, 130.47, 129.80, 129.07, 128.85, 128.76, 122.415, 120.35, 118.49,
116.86, 115.57, 102.92 (aromatik C atomlar1), 55.90 (OCH3).

IR (KBr, cm™): 3356-2925 (OH), 3061 (Ar—H), 2992, 2831 (alifatik C—H), 1635 (C=0),
1613 (C=N), 1590 (C-C aromatik), 1541 (-N=N-), 1273 (C-0), 1127 (C-0-C).

ESI-MS (m/z): 347.36 (30%) [M]".

Molar iletkenlik (Q”, cm? mol™): 0.34.
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Sekil 3.2. 2-{(E)-[(2-hidroksifenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[ (E)-fenildiazenil |fenol

bilesiginin sentez reaksiyonu (L'Ha).

3.2.1.3. 2-{(E)-[(2-hidroksi-5-metilfenil)imino] metil}-6-metoksi-4-[ (E)

fenildiazenil]fenol Bilesiginin Sentezi (LZHZ)

0.256 g (1 mmol) as 30ml metanol ile karigtirilir ve ¢oziiliir. Bu karisimin {izerine
0.123 g (1 mmol) 2-amino-p-kresol 50 mL MeOH de ¢oziiliir ve iyice karistirilir. Elde
edilen karisim geri sogutucuda 50 °C sicaklik altinda iki saat 1sitilirak karigtirilirken
kirmizi renkli ¢okelek olusur. Olusan kirmizi renkli ¢okelek siiziiliir. Vakum etiiviinde 80-
90 °C’de kurutulmasi icin MeOH ile yikanir. Sentezlenen ligandin CH3;Cl, DCM, MeCN
¢oziiciilerinde 1sitilarak ¢oziindiigii, H,O, EtOH, MeOH de hi¢ ¢6ziinmedigi ve DMSO ve

DMF gibi ¢oziiciilerde ise tam ¢6ziindiigii gozlemlenmistir (Sekil 3.3).

EN : 242-243°C

My : 740.80 g/mol.
Verim :(0.25g) %68.30.
Kapali Formiili ~ : C4,H40NgO7.
Renk : Koyu Kirmizi.

Elementel Analiz Sonuclari:
Bulunan Degerler (%): C(68.77), H(5.518), N(11.41).
Hesaplanan Degerler (%): C(68.09), H(5.44), N(11.34).

UV-Gériiniir Bolge (h.max, nm, £): (DMF) 380(16070), 475(11780); (DMSO) 385(24110),

473(19560); (kloroform) 475(5180) 365(22780).

NMR: 'H (d¢-DMSO, ppm): 15.305-15.29 (d, 1H, -NH-), 10.23 (s, 1H, Ph-OH), 9.23-

9.22 (d, 1H, =CH-N), 7.84-7.83 (d, 2H, aromatik-H), 7.81 (s, 1H, aromatik-H), 7.57-7.54
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(t, 2H, aromatik-H), 7.53 (s, 1H, aromatik-H), 7.48-7.46 (t, 1H, aromatik-H), 7.445 (s, 1H,
aromatik-H), 7.01-7.00. (d, 1H, aromatik-H), 6.93-6.91 (d, 1H, aromatik-H ), 3.84 (s, 3H,
OCHj3), 2.30 (s, 3H, Ph-CH3).

BC NMR (d-DMSO, ppm): 168.52 (=CH-N), 157.87 vel52.64 (Ph-OH veya Ph=0),
152.46, 147.54, 141.675, 130.41, 129.80, 129.35, 129.27, 129.015, 128.35, 122.40, 118.57,
116.70, 115.40, 102.75 (aromatik C atomlar1), 55.875 (OCH3;), 20.79 (Ph-C).

IR (KBr, cm™): 3338-2816 (OH), 3061 (Ar-H), 2967 (alifatik C-H), 1633 (C=0),-1612
(C=N), 1590 (C-C aromatik), 1537 (-N=N-), 1263 (C-0), 1122 (C-O-C).

ESI-MS (m/z): 362 (30%) [M+2]".

Molar iletkenlik (', cm? mol™): 0.34.

H o OH
NH, OH
OH MeOH H /N
+ —
K .
N§N aynama s o 1/2H,0
o
CH;
N o~

Sekil.3.3. 2-{(E)-[(2-hidroksi-5-metilfenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)

fenildiazenil]fenol bilesiginin sentez reaksiyonu (L*H,).

3.2.1.4. 2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksifenil)imino]metill}-6-metoksi-4-[(E)-

fenildiazenil]fenol Bilesiginin Sentezi (L3H2)

0.256 g (1 mmol) as 30 ml metanol ile karistirilir ve ¢oziiliir. Bu karisimin iizerine
0.143 g (1 mmol) 2-amino-4-klorofenol 50 mL MeOH deki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim geri sogutucu altinda 50 °C sicaklikta iki saat karigtirilir. Olusan kirmizi
renkli ¢okelek siiziiliir. Sentez kisminda gelebilecek safsizliklar1 6nlemek icin MeOH ile
yikanir ve 80-90 °C’de vakum etiiviinde kurutulur. Sentezlenen ligandin ¢6ziiniirliigiine
bakildiginda CH;Cl, DCM, MeCN c¢oziiciilerinde 1sitilarak ¢oziindiigii, H,O, EtOH, MeOH
de hi¢ c¢oOziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi c¢oziiciilerde ise tam ¢oziindiigii
gozlemlenmistir (Sekil 3.4).
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E.N : 255-256°C.

Verim :(0.33 g) %88.
Ma : 381.81 g/mol.
Kapal1 Formiil : Cy0H6N30Os,.

Renk : Koyu kirmizi.

Elementel Analiz Sonuclari:
Bulunan Degerler (%): C(63.18), H(4.303), N(10.98).
Hesaplanan Degerler (%): C(62.91), H(4.22), N(11.01).

UV-Gériiniir Bolge (hmas, nm, £): (DMF) 365(21200), 470(10910); (DMSO) 390(21700),
475(20070); (kloroform) 480(2690).

NMR: 'H (d¢-DMSO, ppm), 14.975-14.973 (b, 1H, -NH-), 10.60 (s, 1H, Ph-OH), 9.25
(s, 1H, =CH-N), 7.86-7.85 (d, 2H, aromatik-H), 7.84 (s, 1H, aromatik-H), 7.75 (s, 1H,
aromatik-H), 7.76-7.75 (s, 1H, aromatik-H), 7.59-7.56 (t, 2H, aromatik-H), 7.51-7.49 (t,
2H, aromatik-H), 7.23-7.21 (dd, 1H, aromatik-H), 7.03-7.01 (d, 1H, aromatik-H ), 3.87 (s,
3H, OCHa).

BC NMR (dg-DMSO, ppm): 164.85 (=CH-N), 160.055 ve 152.54 (Ph-OH veya Ph=0),
151.64, 149.31, 142.66, 131.73, 130.77, 129.85, 128.15, 127.33, 123.85, 122.52, 118.64,
118.18, 116.46, 109.18, 103.81 (aromatik C atomlar1), 56.05 (OCH3).

IR (KBr, cm™): 3330-2843 (OH), 3060 (Ar-H), 2835 (alifatik C-H), 1611 (C=N), 1587
(C—C aromatik), 1539 (-N=N-), 1257 (C-0), 1123 (C-0-C).

ESI-MS (m/z): 383.81 (30%) [M+2]".
Molar iletkenlik (', cm? mol™): 0.50.

Cl
OH

MeOH
+ —_— H /N

N§N o) Refluks
| OH
Cl

Sekil 3.4. 2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksifenil)imino]metill } -6-metoksi-4-[ (E)-

fenildiazenil]fenol bilesiginin sentez reaksiyonu (L°Ha).

34



3.2.1.5.{|2-{(E)-[(2-hidroksofenil)imino] metil}-6-metoksi-4-[(E)
fenildiazenil]fenolato)jmetanol bakir(II)} Kompleksinin Sentezi [CuLl(CH3OH)]

Elde edilen ligand ile kompleks olusturmak i¢cin Cu(CH3COO),.H,O tuzu 0.0574¢g
(0.28 mmol) bir beher icerisine MeOH ortaminda ¢ozildi. (L'H,) ligand: ise 0.1g (0.28
mmol) 150 mL kloroform-DMF c¢oziiciileri igerisinde 1sitilarak ¢dziiliir ve balon igerisine
alman ligand ¢6zeltisinin igerisine beherde ¢oziilen metal tuzu ¢ozeltisinden damla damla
ilave edilir. Madde geri sogutucu altinda 150 °C de 2 saat karistirilir. Bu sirada turuncu
renkli ligand ilave sonrasi askeri yesil ¢okelek olusturur, 1siticidan alinarak oda sartlarinda
30 dakika kadar kendi halinde sogumaya birakilan ¢okelek daha sonra slizge¢ kagidi ile
stiziiliir. Stizge¢ kagidinda toplanan ¢okelek vakum etiiviinde 50-60 °C’de kurutulur.
Sentezlenen bu maddenin CH;Cl, DCM, asetonitril ¢oziiciilerinde kismen ¢6ziindiigii,
suda, EtOH, MeOH de hi¢ ¢6ziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi ¢oziicililerde ise 1sitilarak

¢Oziindiigii gozlemlenmistir (Sekil.3.5).

EN : >350°C.

Ma : 440.93 g/mol.
Verim : (0.083 g) %65.
Kapali Formiilii : C,;H 9CuN3Oy4,
Renk : Askeri yesil.

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%): C(57.9), H(3.877), N(10.00).

Hesaplanan Degerler (%): C(57.20), H(4.34), N(9.53).

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, £): (DMF) 420(11670).

IR (KBr, cm™): 3338-2816 (OH), 3056 (Ar—H), 2957, 2839 (alifatik C—H), 1601 (C=N),
1583 (C—C aromatik), 1539 (-N=N-), 1270 (C-0), 1129 (C-O-C), 982 (MeOH i¢in C-0),
868 (Cu—OHMe), 511 (Cu—-0), 427 (Cu—N).

ESI-MS (m/z): 440.93 (30%) [M+1]".

Molar iletkenlik (Q', cm? mol™): 0.33.
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= Kloroform N e}
oH + CulCHCO0LH0  ors Z e M

N§N o)

Sekil 3.5. {[2-{(E)-[(2-hidroksofenil)imino|metil } -6-metoksi-4-[(E)
fenildiazenil]fenolato)]metanol bakir(I)} Kompleksinin Sentezi [CuL'(CH;0H)].

3.2.1.6.{|2-{(E)-[(2-hidrokso-5-metilfenil)imino] metil}-6-metoksi-4-[ (E)
fenildiazenil]fenolato))]akua bakir(Il)} Kompleksinin Sentezi [CuLz(HzO)]

Kompleks olusturmak i¢cin Cu(CH3COQ);.H,0 tuzundan 0.0552 g (0.27 mmol) ve
(L*H,) ligandindan ise 0.1 g (0.27 mmol) alinarak her ikiside ayr1 beherlerde olmak tizere
150 mL kloroform igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir ve balon igerisine alinan ligand ¢6zeltisinin
icerisine beherde c¢oziilen metal tuzu ¢ozeltisinden damla damla ilave edilir ve geri
sogutucu takilarak iki saat karistirilir. Bu sirada turuncu renkli ligandtan ilave sonrasi
askeri yesil ¢okelek olusur, 1siticidan alinarak oda sartlarinda 30 dakika kadar kendi
halinde sogumaya birakilan c¢okelek daha sonra slizge¢ kagidi ile sliziiliir. Siizgec
kagidinda toplanan ¢okelek vakum etiiviinde 50-60 °C’de kurutulur. Sentezlenen bu
maddenin CH3Cl, DCM, MeCN c¢oziiciilerinde kismen ¢6ziindiigi, H,O, EtOH, MeOH de
hi¢c ¢oziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi c¢oziiclilerde ise 1sitilarak ¢oziindiigii
gbzlemlenmistir (Sekil.3.6).

EN : >350°C.
Ma : 440.93 g/mol.
Verim :(0.11 g) %91.

Kapali Formiilii : C,;H;9CuN30O4.

Renk : Askeri yesil.

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%) : C(56.73), H(4.048), N(9.636).
Hesaplanan Degerler (%): C(57.20), H(4.34), N(9.53).
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm): (DMF) 415(26540).
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IR (KBr, em™): 2915, 2835 (alifatik C-H), 1595 (C=N), 1590 (C—C aromatik), 1538 (~
N=N-),1128 (C-O-C), 870(Cu—OHy,), 514 (Cu-0), 421 (Cu-N).

ESI-MS (m/z): 440.94 (30%) [M+H]".

Molar iletkenlik (", ecm?, mol™): 0.50.

OH
Kloroform

_N +  Cu(CH3C00), Hp0 ——= N

Nx
N
™ SLEe

Sekil 3.6. {[2-{(E)-[(2-hidrokso-5-metilfenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)
fenildiazenil]fenolato))]akua bakir(Il)} Kompleksinin Sentezi [CuL*(H,0)].

3.2.1.7.{|2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksofenil)imino] metil}-6-metoksi-4-[ (E)
fenildiazenil]fenolato]akua bakir(I)} Kompleksinin Sentezi [CuL3(HzO)]

Cu(CH3;C00),.H,0 tuzundan kompleks olusturmak i¢in 0.0523 g (0.26 mmol) ve
(L°H,) ligandindan ise 0.1 g (0.26 mmol) alinir. Her ikiside ayr1 beherlerde olmak {izere
150 mL kloroform igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir ve balon igerisine alinan ligand ¢6zeltisinin
icerisine beherde c¢oziilen metal tuzu ¢ozeltisinden damla damla ilave edilir ve geri
sogutucu takilarak iki saat karistirilir. Bu sirada kirmizi renkli liganddan ilave sonrasi
askeri yesil ¢okelek olusur, 1siticidan alinarak oda sartlarinda 30 dakika kadar kendi
halinde sogumaya birakilan c¢okelek daha sonra slizge¢ kagidi ile sliziiliir. Siizgeg
kagidinda toplanan ¢okelek vakum etiiviinde 50-60 °C’de kurutulur. Sentezlenen bu
maddenin CH3Cl, DCM, MeCN c¢oziiciilerinde kismen ¢6ziindiigi, H,O, EtOH, MeOH de
hi¢c ¢oziinmedigi ve DMSO ve DMF gibi c¢oziiclilerde ise 1sitilarak ¢o6ziindiigii
gozlemlenmistir (Sekil.3.7).

E.N : >350°C.
My :461.35 g/mol.
Verim :(0.118 g) %098.

Kapal1 Formiilii : Cy0H6CICuN3Os4.
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Renk : Askeri yesil.

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%) : C(54.08), H(3.39), N(9.40).

Hesaplanan Degerler (%) : C(52.07), H(3.50), N(9.11).

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm) : (DMF) 435(28680).

IR (KBr, cm™): 3060 (Ar-H), 2994, 2835 (alifatik C—H), 1602 (C=N), 1580 (C-C
aromatik), 1538 (-N=N-), 1255 (C-0), 1129 (C-0-C), 871 (Cu—OH,), 511 (Cu-0), 439
(Cu-N).

ESI-MS (m/z): 461.35 (30%) [M]"

Molar iletkenlik (Q', cm? mol™): 0.45.

Cl Cl

OH

N kloroform N (o)
+ Cu(CH;C00),.H,0 —>Kaynama . “ >cu.

OH ' [ (?

H

Ny
N o Ny
g (7

Sekil 3.7. {[2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksofenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)
fenildiazenil]fenolato]akua bakir(Il)} Kompleksinin Sentezi [CuL*(H,0).]

3.3. Elektrokimyasal Calisma

Tiim elektrokimyasal deneyler BAS C3 hiicre standi ile donatilmis aa Gamry
Referans 600 is istasyonu (Gamry, Pennsylvania, ABD) elektrokimyasal analizér (Model
600C serisi) kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu 0.027 cm’ geometrik alana
sahip parlak cams1 karbon (GC) disk (BAS Model MF-2012) oldu. Referans elektrot sulu
olmayan ortamda Ag / Ag' (0.01 M), ve kars1 elektrot, bir Pt tel segildi.

GC elektrotlar icin ilk olarak tane biiylikligli 4,000 ile parlatma pedi hazirlandi
(Buehler, Lake Bluff, IL, ABD) ardindan ince 1slak zimpara kagidina ayna benzeri bir
goriinlim vermek icin parlatma pedi lizerine 0.1 ve 0.05 pm aliimina bulamaci (Buehler,
Lake Bluff, IL, ABD) hazirlandi. Elektrotlar su i¢inde 5 dakika siireyle 50:50(v/v)
1zopropil alkol ve asetonitril (IPA+MeCN) ¢ozeltisi iginde aritild1 ve aktif karbon tizerinde

ultrasona tabi tutulmustur. Elektrokimyasal deneylerden once elektrotlar ve ¢ozeltiler en az
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10 dakika boyunca saf argon gazi (%99.999) ile temizlendi ve argon atmosferi deneyler

sirasinda ¢ozelti i¢inde muhafaza edilmistir.

Bilesiklerin elektrokimyasal ¢alismalar1 O ile -2.3V arasinda 100 mV lik bir tarama
hiz1 ile Ag/Ag’(0.0.1 M) referans elektroduna karsilik DMSO iginde 0.1M TBATFB 1
mM’lik bir ¢6zelti i¢inde CV si gergeklestirildi.

3.4. Biyolojik (antibakteriyal) Caliyma

Minimal inhibitér konsantrasyon (MIK) yaklasik 5 x 10° koloni (CFU)/mL
Mueller—Hinton besiyerine (MHB) ekilerek CLSI Enstitiisii (CLSI)yontemlerine gore sivi
mikrodiliisyon yontemi ile klinik ve laboratuar standartlarina gore belirlendi (Clinical and
Laboratory Standard Institute, 2011).

Maddelerin invitro antibakteriyal aktivitesi, Staphylococcus aureus ATCC 29213
(Amerikan Tipi Kiiltiir Koleksiyonu), Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia
coli ATCC 25922, Klebsiella pneumoniae ATCC 700603 ve Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 standart suslarina karsi degerlendirilmistir. Sentezlenen tiim kompleksler
tartildi.(10.24 mg) ve stok ¢ozelti hazirlamak icin DMSO (10 ml) i¢inde ¢oziildii. 256 -
0.25 pg/mL‘ye kadar bir seri seyreltme ile 96 kuyu mikroplaka yapilmistir. Her bir oyuga
100pL ihtiva eden 5 x 10° CFU/mL bakteri siispansiyonu eklendi. Plakalar 24 saat
boyunca 35°C’de inkiibe edilmistir. 35°C’de 24 saat boyunca inkiibasyondan sonra goriiniir
bliylime en diisiik antibiyotik konsantrasyonu MIC degeri ile inhibe edilerek rapor
edilmistir. Kalite kontrolii i¢in ampisilin (IE Ulugay, Turkey) i¢in antimikrobiyal bir
gentamisin (IE Ulugay, Turkey) i¢in antimikrobiyal bir madde olarak test edilmistir. Bu
deneyler iki kopya halinde yapilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Yiiksek lisans tezi kapsaminda hazirlanan bu calismada, bir azo-aldehit bilesigi
olan 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid, (as) karbonil bilesiginden ii¢
(3) ligant ve bunlarin bakir(Il) metal iyonlar ile ti¢ metal kompleksi sentezlenmistir.
Sentezi yapilan bu ligand ve metal komplekslerin yapilarin analizinde, bazi analitik ve
spektroskopik yontemlerden yararlanilmistir (elementel analiz, FT-IR, UV-Vis., kiitle, '"H
ve *C NMR spektroskopisi).

Ligandlar MeOH ortaminda sentezlenmis olup yapisal g¢alismalar neticesinde
kimyasal yapilart belirlenmistir. Cu(Il) metal kompleksleri i¢in ise ¢esitli denemeler
yapilmis olmasina ragmen X-ray analizi i¢in uygun kristaller elde edilememistir.
Sentezlenen bu bilesiklerin ¢esitli ¢oziicii ortamlarinda elektronik spektrumlari alinarak

degisik polaritedeki ¢oziiciilerin ¢oziicii etkileri arastirilmistir.

Diger taraftan sentezlenen azo-azometin tiirii bu bilesiklerin elektrokimyasal ve
biyolojik aktiviteleri de incelenmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmigtir. Sentezlenen
azo-aldehit, azo-azometin ligantlari, ve Cu(Il) metal komplekslerinin adlar1 asagida

verilmistir:

e 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(£)-(fenildiazenil|benzaldehid (as), (1)
o [2-{(E)-[(2-hidroksifenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil fenol] (L'Hy),
(2)
o [2-{(E)-[(2-hidroksi-5-metilfenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)  fenildiazenil]fenol
(L’Hy) 3)
e 2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksifenil)imino|metill } -6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol
(L°Hy), (4)
e {[2-{(E)-[(2-hidroksofenil)imino|metil } -6-metoksi-4-
[(E)fenildiazenil ]fenolato)]metanol bakir(II)} kompleksi, [CuL'(CH;OH)], (5)
o {[2-{(E)-[(2-hidrokso-5-metilfenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)fenildiazenil]
fenolato))]akua bakir(Il)} kopmleksi [CuL*(H,0)], (6)
o {[2-{(E)-[(5-kloro-2-hidroksofenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[(E)
fenildiazenil]fenolato] akua bakir(I)} kompleksi, [CuL3(HzO)], (7)
Ayrica yapisi aydimnlatilan bu bilesiklerin elektrokimyasal, ve biyolojik aktiviteleri
arastirilmistir.
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4.1. Ligandlar ve Metal Komplekslerinin Sentezi

Anilin ve 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitin sulu ortamda, 5 °C’de NaNOQO, ile
reaksiyonu sonucu olusan boyarmadde, 2-hidroksi-3metoksi-5-[(E)-
(fenildiazenil]benzaldehid (as) sentezi, ile 2-aminofenol, 2-amino-p-kresol ve 2-amino-4-
klorofenol’iin MeOH ortaminda kondensasyonu ile elde edilen [2-{(E)-[(2-
hidroksifenil)imino]metil } -6-metoksi-4-[ (E)-fenildiazenil]fenol] (L'Hy), [2- {(E)-[(2-
hidroksi-5-metilfenil)imino]metil} -6-metoksi-4-[(E) fenildiazenil]fenol (L*H,), 2-{(E)-[(5-
kloro-2-hidroksifenil)imino]metill} -6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol (L’H,), ligantlari
elde edilmistir. Asagida 2-hidroksi-3metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid (as) azo-
aldehit bilesiginden azo-azometin ligantlarinin sentez mekanizmalart literatiirlerden
yararlanilarak verilmistir. Genel olarak, primer aminlerle karbonil bilesikleri iki basamak
tizerinden etkilestigi kabul edilir. Bu basamaklar, katilma (Sekil 4.1) ve ayrilma (Sekil 4.2)
basamaklar1 seklinde adlandirilir. Sentezlemis oldugumuz bilesiklerin sentez semasi (Sekil
4.3) verilmistir. Yapilarin daha iyi anlasilmasi icin [CuL'(CH;0H)] kompleksinin (3), ii¢
boyutlu yapist (Sekil 4.4) verilmistir. L*H, ve L°H, ligantlarimn Cu(II) komplekslerinin
Onerilen yapilar1 (Sekil 4.5) te verilmistir ve bu bilesiklere ait olas1 tautomer yapilar1 (Sekil
4.6) da gosterilmistir. Elde edilen azo-azometin ligantlarin karakterizasyonu elementel
analiz, FT-IR, 'H ve >C NMR, kiitle spektroskopisi yontemleri ile yapilmistir. Bu analiz
caligmalarina ait sonuglar deneysel ¢alismalar kisminda sunulmustur. 'H ve C NMR
spektrumlar1 siras1 ile (Sekil 4.7-4.12) verilmistir. Lle, L2H2, L3H2 azo-azometin
ligantlarina ait elementel analizler ve teorik hesaplamalar birbirini desteklemektedir.

1. Basamak: KATILMA

CH
H3C\o O/ 3
OH
OH
H2N -
N (0]
e s
N +

H
o 9
N=N W

OH
HsC—O0 OHH

Sekil 4.1. Azo-aldehit bilesiginden azo-azometin ligandinin sentez mekanizmasi (katilma)
R=H, CH3;, CL
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2. Basamak: AYRILMA

CH CH;
O/ 3 O/
OH OH|_|
+ L+
Ny OH Ny -
H—N HZCMT-{;fN
R R
l HoO
O_CH3

R
Sekil 4.2. Azo-aldehit bilesiginden azo-azometin ligandlarinin sentez mekanizmasi

(ayrilma) R=H, CHj3, CL.
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lan o

3 Hz L°H,
(2) (4)

1) NaNQO,, ii) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehid, iii) 2-aminofenol, iv) 2-amino-p-kresol, ve
v) 2-amino-4-klorofenol.

Sekil 4.3. Azo-azometin boyalarinin sentez semasi.

Sekil 4.4. [CuL'(CH;0H)] kompleksi, (5).
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I
H

R =H(6); R =CI (?)

Sekil 4.5. L*H,ve L*Haligantlarmin Cu(Il) komplekslerinin 6nerilen yapilari.
R O
©\ =9y
N N
Al
O Nl
OH H‘O
?
0 H

enol-imin keto-amin

hidrazon-imin
Sekil 4.6. Sentezlenen boyalarin olasi taotomerleri (R = H i¢in Lle, R = CHj3 igin L2H2 ve
R = Cl i¢in L*Hp).
Bilesiklere ait elementel analizler ile teorik analizler oldukca iyi bir sekilde
uyusmaktadir. [CuL'(CH;0H)], [CuL*(H,0)] ve [CuL*(H,0)] koordinasyon bilesiklerinin

analizleri, metal selatlarinda metal-ligand oraninin 1:1 oldugunu gdstermistir.

4.2. Sentezlenen Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen maddelerin fiziksel o6zellikleri (Ek Cizelge 1) ve ¢oziiniirliikk testi
sonuglar1 (Ek Cizelge 2) ekler kisminda verilmistir.
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4.3. Elementel Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen as aldehiti, Lle, L2H2, L3H2 ligandlarinin ve ONO tipi metal
komplekslerinin elementel analizi (C, H, N) Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirma laboratuvarinda yapilmistir. Elde edilen ¢alismada, sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 teorik olarak hesaplanan degerler ile paralellik
gostermektedir. Bu veriler dogrultusunda sentezlenen ligant ve komplekslerinin 1:1

oraninda oldugu bulunmustur.

Yapilan calismada sentezlenmis olan bilesiklerin elementel analiz (C, H, N)

sonuclar1 ve hesaplanan degerleri (%) ekler kisminda Ek Cizelge 3’te verilmistir.

4.4. Ligandlarimin "H ve ®C NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Lle - L3H2 azo-azometinleri i¢in '"H ve 3C NMR’lant d¢-dimetilsiilfoksit (DMSO)
icerisinde coziilerek, tetrametilsilan i¢ standart olarak kullanilarak yapilmistir. Hve?C
NMR datalar1 deneysel boliimde toplanmustir. L1H2 - L3H2’de 0 3.85, 3.80 ve 3.87
ppm’deki esdeger ii¢ hidrojen metoksi grubundaki (OCH3) protonlardir. L'H, nin 'H
NMR’inda ¢ 2.30 ppm deki tek pik metil grubunun protonunu (Ph-CHj) gostermektedir.
L'H, - L°H,’ nin 'H NMR’inda §10.23-10.60 ppm’deki yaygmn pikler anilin halkasindaki
fenolik protonlardan olugmaktadir. Azo-azometin sinyalleri sirasi ile 6 14.97-15.30 ve
09.22-9.25 ppm aras1 -NH- ve =CH-N protonlarini isaret eder. L'H,’nin spektrumunda -
NH- ve =CH-N protonlar1 6 9.22-9.23 ppm’de ve 6 15.29- 15.30 ppm de olmak iizere
dublet verir. Bilesiklerdeki bulunan bu kimyasal kaymalar keto-amin tautomer yapisini
desteklemektedir.(Ghasemian ve ark., 2014; Gilingor ve Gilirkan, 2010).

L'H, - L’H, azo-azometin bilesiklerinin > C NMR pikleri énerilen yapilarimi
desteklemektedir. L'H, - L*H,’nin '* C NMR pikleri § 55.90, 55.875 ve 56.05 ppm sirasi
ile metoksi (OCH3) grubunun karbon atomudur. L*H,’deki metil karbonu (Ph-CH3) sinyali
8 20.79 ppm de gozlenmistir. L'H, - L*H, azo-azometin bilesiklerinin > C NMR
spektrumunda & 167.865, 168.521 ve 164.848 ppm deki pikler C=O grubunu gsterir. L'H,
- L*H, nin " C NMR’inda fenolik karbon atomuna (C-OH) ait pikler sirasi ile 0 158.33,
157.87, 160.055 ppm olarak goriilmiistiir. Kalan karbon atomlar1 tiim ti¢ bilesiktede & 152-
102 ppm arasinda goriilmiistiir. Ligantlara ait NMR spektrumlart (Sekil 4.7-4.12)

verilmigtir.
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4.5. Ligandlar ve Cu(II) Komplekslerinin IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Azo-azometin bilesikleri ve mononiikleer Cu(Il) komplekslerinin karakteristik

absorpsiyon bantlar1 deneysel olarak belirlendi ve datalar1 olusturuldu.

L'H, ve onun Cu(Il) kompleksi [CuL'(CH;OH)]’nin FT-IR spektrumlar1 (Ek Sekil
1-6) verilmistir. Azometinlerin fenolik OH bandi 3360-2900 cm™ bolgesinde goriildi.
Lle icin 1613 em’! ve L,H,.1/2H,0 i¢in 1612 cm'l, L3H2 icin 1611 cm'1’de gdriilen
keskin absorpsiyon bandlar1 azo-azometinler igin v(C=N) gerilme bandlaridir. ilave olarak
Lle ve L2H2.1/2H20 icin 1633 cm™! ve 1635 em™de v(C=0) titresimleri goriilmiistiir. Bu
bandlar kat: bolge keto-amin tautomer’i isaret etmektedir. L°H, bilesiklerinin v(C=0)
titresim bandi gostermemesi kati bolge enol-imin taotomer yapisint desteklemektedir.
Salisilaldehit ve 2-hidroksi anilinden elde edilen o-hidroksi Schiff bazlarinin 6nceki X-ray
kristal caligmalar1 enol-imin ve keto-amin formlarinin ikisinide kat1 bdlgede
gostermektedirler (Elmali ve ark.,1999; Kabak ve ark., 1999; Unver ve ark., 2009; Elerman
ve ark., 1995). L'H, - L’H, icin azo grubu u(N=N) titresimleri siras1 ile 1541, 1537 ve 1539

cm™*de gozlenmistir.

Salisilaldehit ve 5-kloro-2-hidroksianilin’den elde edilen N-(2-hidroksi-5-
klorofenil)salisilaldimin tiirevlerinin X-ray kristalografi ¢alismalarinda iki tautomerik form
(keto ve enol form) goriiliir. Bu da iki form arasinda 6nerilen diisiik enerji farkindan dolay1
cabuk kaymalarin oldugunu gosterir (birbirlerine doniistiiglinii). o-hidroksi Schiff

bazindaki anilinin ikinci hidroksi grubundan dolay1 kuvvetli keto-tautomerizm gosterir

(Ledbetter, 1968).

L'H, ve L*H,.1/2H,0’nun Cu(Il) iyonu ile komplekslerinde v(C=0) titresimlerinin
olmamasi, imin formlarmi destekler. Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda, azometin
v(C=N) band: kaymalarinn diisiik degerleri [CuL'(CH;OH)] i¢in 1601 cm™, [CuL*(H,0)]
icin 1595 cm™, [CuL3(H20)] icin 1602 cm™ de goriilmesi Onerilen imin azotu ve merkez
metal atomu arasindaki koordinasyonu desteklemektedir. Cu(II) komplekslerinde fenolik
OH grubunun bulunmamas: ligandin metale fenolat oksijen atomu iizerinden baglandigin

géstermekedir. Bu Cu-O ve Cu-N diisiik dalga boylu titresimler 400-650 cm™ dedir.

Ayrica sentezlenen bakir komplekslerinin koordinasyonu saglayan gruplarin
pikleri; CuL'(CH;OH) bilesigi i¢in 982 cm™ de (MeOH ic¢in C-O), 868 cm™ de (Cu-—
OHMe); CuL*(H,0) bilesigi i¢in 870(Cu—OH,); CuL*(H,O) bilesigi i¢in; 871 cm™ de (Cu—
OH,) okunmustur.
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4.6. Ligantlarin ve Cu(II) Komplekslerinin UV-Goriiniir Bolge Spektrumlarimin

Degerlendirilmesi

Azometin grubundaki orto pozisyonundaki hidroksil grubu igeren Schiff
bazlarindaki tautomerizmi incelemek i¢in UV-Vis. spektroskopisi ¢ok iyi bir aragtir (Nazir
ve ark., 2000; Ambroziak ve ark., 2002; Unver ve ark., 2001). Onceki caligmalarda o-
hidroksi Schiff bazi ve azo grubu (-N=N-) ile keto yada enol formu olusabilecegi rapor
edilmistir (Salehzadeh ve ark., 2011). Coziicii polaritesi, sicaklik gibi pek ¢ok etken
molekiildeki siibstitlie grubun taotomerik esitligini etkiler (Odabasoglu ve ark., 2007).
Azo-azometin bilesiklerinin L1H2-L3H2, tautomerik davraniglari, elektronik spektrumlar
polaritesi farkli {i¢ organik ¢oziicii (CHCl;, DMSO ve DMF) de ve oda sicakliginda
dl¢iilmiistiir. (Unver ve ark., 2001).

Azo-azometinler ¢Oziicii calismalarinda, CHCl;, DMSO ve DMF’te benzer iki
maksimum absorpsiyon gostermislerdir. Maksimum absorpsiyonlar 320-420 nm arasinda
aromatik halkadaki m - n* gecisini gostermektedir. @ - m* gegisleri polariteyi artirarak daha
yiiksek dalga boyuna (batokromik etki) kaydirilabilir. Ikinci band 450-550 nm arasinda
gbzlendi. o-Hidroksi Schiff bazlarinin 6nceki tautomer calismalari yaklasik 400 nm
bandinda keto-amin tautomeri oldugunu isaret etmektedir (Gilingdér ve Giirkan, 2010).
Keto-amin band yogunlugu artis1 ¢Oziicii polaritesinin artmasi ile degisir. Kloroform
cozeltisindeki keto-amin bandi yogunlugu DMSO ve DMF’den her ii¢ bilesikte de azdir.

Azo-azometin bilesiklerinin DMSO/H,0 karigiminda farkli hacim oranlarinda 6l¢iildii.

DMSO/H,O karigiminda absorpsiyon bandlar1 diisiik dalga boyuna kaydi
(hipokromik etki) Cu(Il) komplekslerinin absorpsiyon degerleri DMF ¢d6zeltisinde yapildi.
Kompleksler 330-500 nm arasinda M—L yiik gegisteki, © - n* gecisini gostermektedir.
Sentezlenen maddelerin ¢esitli uygulamalarin spektrumlar1 ekler kisminda (Sekil 4.7-4.14)

verilmigtir.

4.7. Ligantlarin ve Komplekslerin Kiitle Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Yapisal karakterizasyonlar1 icin L'H,, L*H,, L’H, ligantlarin ve Cu(Il)
kopmlekslerinin kiitle spektrumlar1 alinmistir ve ekler kisminda (Ek Sekil 15-20)
verilmigtir. m/z oranlarina gore bulunan degerler, su sekilde yorumlanmistir: (L'H, ):
34736 (30%) [M]"; (L*H, ): 362 (30%) [M+2]" (L*H, ): 383.81 (30%) [M+2];
[CuL'(CH;OH)]: 440.93 (30%) [M+1]"; [CuL*(H,O)]: 440.94 (30%) [M+H]";
[CuL*(H,0)]: 461.35 (30%) [M]".
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4.8. Molar iletkenlik Hesaplamalari

Calismada sentezlenen ligantlar ve bu ligantlardan sentezlenen Cu(Il)
komplekslerinin DMSO igerisinde (10° M) hazirlanan ¢ozeltilerinin molar iletkenlikleri
olciilmiistiir. Bu bilesiklerin 6l¢iilen molar iletkenlikleri 0.33-0.5 ohm™ ¢m® mol™ arasinda
degismektedir (Ek Cizelge 3). Bu diisiik iletkenlik degerleri komplekslerin elektrolit
olmadigin1 gostermektedir. Molar iletkenlik degerleri de fizikokimyasal ve spektral

yontemlerle 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
4.9.Elektrokimyasal Calismanin Degerlendirilmesi

Yeni azo-azometin boyalar (L'H,-L’H,) ve bakir(Il) metal komplekslerinin
elektrokimyasal davranist 0 ila -2.3 V araliginda 0.1 M TBATB ihtiva eden DMSO
coOzeltisi icinde CV teknigi kullanilarak arastirilmistir. Calisilan tiim Schiff bazi ligantlar
icin siklik voltamogramlari 100 mVs™ olusur. iki katodik pik aralig1 -1.45-(-1.58)V ve -
2.05-(-2.12)’dir. Ters taramada anodik pik olugsmamistir. Bu davranig tarama oranlarinin
genis bir aralig1 olan 25 ila 1000 mV s de gbzlenmigtir. Dolayisiyla bu tiir indirgeme
islemi tamamen geri doniisiimsiiz elektron transferi i¢in uygun olmalidir. L'H, ve
[CuLl(MeOH)] icin CV egrileri Sekil.4.13’de ve elde edilen tiim bilesiklerin
elektrokimyasal datalar1 Cizelge 4.1° de verilmistir. Bu rediiksiyon pikleri c¢ozelti
icerisindeki ligantlarin -N=N- (azo) ve -C=N- (imino) gruplarina karsilik geldigi
distiniilmektedir (Goswami ve ark., 1981; Yagmur ve ark., 2013). Cu(Il) metal
komplekslerinin elektrokimyasal ozellikleri, elektron transferine eslik eden spektral ve
yapisal degisikliklere dikkat etmek i¢in incelenmistir. [CuL'(MeOH)] kompleksinin siklik
voltammogrami -0.83, -1.19 ve -1.59 V da olmak {iizere ii¢ tane dalga potansiyeli azalmasi
gosterir. 0.83 V ve -1.19 V de goriilen azalma sirasi ile karakteristik Cu'' — Cu' ve Cu' —
Cu’ azalmasidir (Raman ve ark., 2004). -1.59 V “da gériilen zit dalga azalmas1 L'H, ‘deki
azalmay1 isaret eder (Gili ve ark., 1997; Kianfar ve ark., 2013). [CuL*(H,0)] ve
[CuL*(H,0)] i¢in siklik voltammetrik azalma Cu" — Cu' prosesi i¢in -0.72 V ve 0.80 V’
de izlenir. Cu(Il) kompleksleri i¢in imin grubunun indirgenmesi hidroksilik proton
yoklugunu isaret eder. Deneysel 6l¢iimlerde dianyonik ligandlarin potensiyellerinin diisiik

degerlere kaydig goriilmiistiir (Isse ve ark., 1997).
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Sekil 4.13. Siklik voltagramlari (a) 1.0 mM olan L'H, ve [CuL'(MeOH)] (b) 0 ila -2.3 V
tarama hiz1 aralifinda 0.1 M TBATB ihtiva eden DMSO i¢inde bir GC elektrotta 100 mV

s i¢in kaydedilen voltamogramlari.

Cizelge.4.1. Azo Schiff baz1 ligandlar ve bakir(Il) komplekslerinin siklik voltametri
parametreleri.

Bilesikler E,. (V); Ligand E,. (V); Cu" — Cu' Ey (V); Cu' — Cu’
indirgenmeleri

L'H,(1) -1.48, -2.08 - -

L*H,.1/2H,0 (2) -1.45,-2.05V - -

L*H, (3) -1.58,-2.12 - -

[CuL'(MeOH)] (4) -1.59 -0.83 -1.19

[CuL*(H,0)] (5) -1.63 -0.72 -1.28

[CuL’(H,0)] (6) -1.62 -0.80 -1.14

Epc:geri doniistimsiiz azaltma islemleri i¢in katodik pik potansiyeli gosterir.

Sonu¢ olarak; ligant ve bakir(Il) komplekslerinin DMSO solventindeki tiim
bilesikleri 0-2.3 V araligindaki siklik degerleri elektroaktiftir.

4.10. Antibakteriyel Caliymalarin Degerlendirilmesi

Bakterilere kars1 maddelerin MIC degerleri 8 ile 128 pg/mL arasindadir ve herhangi
bir antibakteryel etkinlik gdzlemlenememistir. L’H, maddesinin E. faecalis bakterisine
kars1 diisik MIK degeri (8 pg / ml) gosterdi ama bu deger referans antibiyotiklerde
(ampisilin ve gentamisin) daha yiiksektir. [CuL'(MeOH)] ve L'H, maddeleri K.
pneumoniae ve P. aeruginosa irklarina karst en yiiksek MIC degerlerine sahiptir
(128pug/mL). Bu deger gentamisin de daha yiiksektir fakat ampisilin de esittir. Bu
maddelerin E. coli kars1i MIK degerleri(128ug / ml) ayn1 gentamisin ve ampisilin daha
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yiiksektir. Ayrica [CuL'(MeOH)] (64 pg/mL) ve L'H, (32 pg/mL) maddelerinin degerleri
Gram pozitif bakteri olan S. aureus, E. Faecalis referans antibiyotiklere karsi daha yliksek
bulunmustur L*H,.1/2H,0 ve L°H, aym MIC degerine (64 pg/mL)sahiptir ama
L*H,.1/2H,0 bilesiginin biitin Gram pozitif bakterilere kars1, ayn1t MIC degeri (16 pg/mL)
vardi. [CuL*(H,0)] ve [CuL’(H,0)] maddeleri diger bilesiklere gore biitiin Gram negatif
bakterilere kars1 diisiik MIC degerine (32 pg/mL) sahiptir. [CuL*(H,0)] (5) [CuL’(H,0)]
(6) komplekslerinin biyolojik aktiviteleri 6zdes deney kosullar1 altinda E. coli,
P.aeruginosa ve K. pneumoniae bakterilerine serbest ligantlara gore daha ¢ok biyolojik
etkinlik gostermistir. Serbest ligandlara kiyasla metal selatlarinin artan biyolojik
aktivitesinin olast bir nedeni Tweedy'nin kenetleme teorisi (Tweedy, 1964) acisindan
aciklanabilir. Selasyonun baslica nedeni biitiin selat halka i¢cinde dondr gruplar1 ve olasi p-
elektron delokalizesi onun kismi pozitif yiik paylagimi merkezi atomun kutuplarini azaltir.
Ayrica, selasyon sonrast hiicre zart lipid tabakasinin i¢inden gecerek merkez atomunun
gecirgenligini, lipofilik dogasini arttirir (Tweedy, 1964; Kurtoglu ve ark., 2008; Kumar ve
Ramesh, 2004). Sonuglar Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2. Ligandlarin ve bakir (II) komplekslerinin antibakteriyel aktiviteleri ve MIC

degerleri (mg / ml).
E.coli
Bilesikler ATCC P.auriginosa K. pneumoniae  S.aureus E.faecalis
25922 ATCC 27853 ATCC 700603  ATCC 29213  ATCC 29212
(1) L'H, 128 128 128 32 32
(2) L*H,.12H,0 64 64 64 16 16
(3) L°H, 64 64 64 16 8
(4) [CuL'(MeOH)] 128 128 128 64 64
(5) [CuL*(H,0)] 32 32 32 16 16
(6) [CuL*(H,0)] 32 32 32 16 16
Ampicillin 8 128 128 0,5 2
Gentamicin 1 0,5 1 1 4

Sonug olarak; bakterilere karsi maddelerin MIC degerleri 8-128ug / ml arasinda idi.
Bu maddelerin gram negatif bakterileri gram pozitif bakterilere karsi daha diisik MIC
degerleri gostermistir ve hicbir antibakteriyel aktivite yoktur ( Tweedy, 1964).

Yiiksek lisans kapsaminda yapmis oldugumuz bu c¢alismada sonug olarak; Azo-
azometin ligantlar1 L'H,-L’H, ve bakir(IT) kompleksleri sentez, spektroskopik ve analitik
yontemler ile karakterize edilmistir. Analitik veriler bu bakir (II) komplekslerinin metal

ligand1 stokiyometrisinin 1:1 oldugunu gdstermektedir. Spektral veriler, azometin ligandlar
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ve bu ligandlarin hidroksil gruplarmin iki oksijen atomu ve azot atomu iizerinden ti¢disli
koordine olarak hareket ettiklerini gostermektedir. L'H,-L°H, ligandlarinin protona bagli
tautomer Ozellikleri IH, Bc NMR, FT-IR, UV-Vis. spektrumlar1 ile incelenmistir. L'H,-
L*H, i¢cin ketoamin tautomerin varlizi (CHCL;, DMSO ve DMF) icinde 450-550 nm
araliginda bir absorpsiyon bandi ile dogrulanmistir. Bu {i¢ disli tiim ligandlar ve bakir(II)
bilesiklerinin siklik voltogramda DMSO c¢oziiciisii icinde 0.0 - 2.3 V aralig1 {izerinde
elektro-kompleksleri oldugu bellidir. Bakterilere kars1 azo-azometinlerin MiK degerleri 8-
128 pg/mLarasinda idi. Sentezlenen bilesikler Gram negatif bakterilere gére Gram pozitif

bakterilere kars1 diisiik MiK degerlerine sahiptir.
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Ek Cizelge 1. Sentezlenen maddelerin fiziksel 6zellikleri.

Formiil
Bilesikler Molekiil formiilii agirhgi Renk E.N. (°O)
(g/mol)
as C14H12 N203 256.25 Sari 140-141
L'H, Ca0H17N303 347.36 Turuncu 285-286
L2H2. 1/2H20 C42H4()N607 740.80 Koyu Kirmizi 242-243
L*H, Ca0H16N303 381.81 Koyu Kirmizi 255-256
[CuL'(CH;0H)]  C,H9CuN;Oy4 440.93 Askeri yesil >350
[CuLz(HzO)] C21H19CuN3O4 440.93 Askeri yesil >350
[CuL*(H,0)] CaoH16CICuUN;Oy4 461.35 Askeri yesil >350
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Ek Cizelge 2. Sentezlenen maddelerin ¢oziintirliikleri.

Coziiciiler
Bilesikler EtOH MeOH DMF DMSO CH;Cl Diklorometan  Asetonitril Saf Su
L'H, - - + + + +/- +/- -
L*H, 1/2H,0 - - + + + +/- +/- -
L’H, - - + + + +/- +/- -
[CuL'(CH;0H)] - - + + +/- +/- +/- -
[CuL*(H,0)] - - + + +/- +/- +/- -
[CuL*(H,0)] - - + + +/- +/- +/- -

-:¢oziinmiiyor; +: ¢oziiniiyor; +/- kismen.
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Ek Cizelge 3. Sentezlenen maddelerin elementel analiz sonuglari.

Bilesikler Deneysel Degerler(%) Teorik Degerler(%) Molar Iletkenlik
C H N C H N o cm’, mol’
L'H, 69.36  5.019 11.95 69.15 4.93 12.10 0.34
L’H, 1/2H,0 68.77  5.518 11.41 68.09 5.44 11.34 0.34
L°H, 63.18  4.303 10.98 62.91 4.22 11.01 0.50
[CuL'(CH;OH)] 57.97  3.877 10.00 57.20 4.34 9.53 0.33
[CuL*(H,0)] 56.73  4.048 9.636 57.20 4.34 9.53 0.50
[CuL*(H,0)] 54.08 3.39 9.40 52.07 3.50 9.11 0.45
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Ek Cizelge 4. Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri.

Bilesikler v(OH) v(ArH) vC-H) wC=N) w-N=N) wC=0) W(C-O) wArCC) wC-0C) wCu-0) wCuN)
as 3100 3001- 2845 - 1457 1641 1283 1585 1121 ; ;
2907
L'H, 3356- 3061 2992, 1613 1541 1635 1273 1590 1127 -
2925 2831
L’H,.12H,0 3338- 3061 2967 1612 1537 1633 1263 1590 1122 - -
2816
L’H, 3330- 3060 2835 1611 1539 - 1257 1587 1123 - -
2843
[CuL'(CH;OH)]  3338- 3056 2957, 1601 1539 - 1270 1583 1129 511 427
2816 2839
[CuL*(H,0)] - 3060 2915, 1595 1538 - 1255 1590 1128 514 421
2835
[CuL}(H,0)] - - 2994, 1602 1538 - - 1580 1129 511 439
2835
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Ek Sekil 13. L*H, ve Cu(II) kompleksinin DMF ¢éziiciisii igerisindeki UV-vis spektrumu.
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Ek Sekil 14. L*H, ve Cu(II) kompleksinin DMF ¢oziiciisii icerisindeki UV-vis spektrumu.
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Ek Cizelge 5. Sentezlenen Azo Schiff bazlari i¢in ¢esitli ¢oziiciilerde UV-vis absorpsiyon bantlari (Amyax, nm).

Bilesikler

CHCL,

DMSO

DMF

L'H,

L’H,.1/2H,0

L°H,

[CuL'(MeOH)]

[CuL*(H,0)]

[CuL’(H,0)]

365(2.389), 482(0.257)

360(2.181), 475(0.518)

365(2.278), 480(0.269)

382(2.389), 482(0.257)

385(2.411), 473(1.956)

390(2.17), 475(2.007)

365(2.063), 475(1.307)

380(1.607), 475(1.178)

365(2.12), 470(1.091)

420(1.167)

415(2.654)

435(2.868)
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|409 m/z, 503

Abundance [6158] | Scan 20 (0.253 min) and Manually Extracted spectrum
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Ek Sekil 15. L'H, ligantinin kiitle spektrumu.
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Abundance [7065]

1001

75

50

nz

Ek Sekil 16. [CuLl(CHgOH)] kompleksinin kiitle spektrumu.

| Scan 67 (0.722 min) and Manually Extracted spectrum
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Abundance [10016] | Scan 1 (0.088 min) and Manually Extracted spectrum 133 mfz, 1
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Ek Sekil 17. L2H2.1/2H20 ligandinin kiitle spektrumu.
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Abundance [8646122

| Scan 25 (0.249 min) and Manually Extracted spectrum
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Ek Sekil 18. [CuL*(H,0)] kompleksinin kiitle spektrumu.
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666 mfz, 310

A\bundance [6269] | Scan 178 (1852 min) and Manually Extracted spectrum
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Ek Sekil 19. L*H, ligandinin kiitle spektrumu.
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Abundance [8613737]

[ Scan27 (0.343 min) and Manually Extracted spectrumn
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Ek Sekil 20. [CuL?(H,0)] kompleksinin kiitle spektrumu.
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