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OZET

Bu tez caligmasi kapsaminda, aromatik amin bilesigi olan anilin, 0-5 °C sicaklik
araliginda, sodyum nitrit (NaNO32) ve hidroklorik asitli (HCI) ortamda diazolandiktan sonra
2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitle kenetlenmistir. Reaksiyon sonucunda olusan, 2-
hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil)]benzaldehidin, 2-kloranilin (2-CICsHsNH>) ve 4-
Kloranilin (4-CICeéHsNHy) ile kondenzasyonu neticesindeyeni N,O tipi iki disli ligantlarin
[(as-2ClaH)] ve [(as-4ClaH)] sentezleri yapilmistir. Sentezlenen bu azo-Schiff bazi tiirii
ligantlarmin Ni(IT) ve Cu(Il) gecis metal iyonlar1 ile metal ligant oran1 1:1 ve 1:2 olacak
sekilde metal kompleksleri izole edilmistir. Sentezi yapilan azo grubu igeren iki disli ligant
ve metal komplekslerinin yapilari, ¢esitli spektroskopik ve analitik yontemler yardimiyla
karakterize edilmistir. as-2ClaH ve as-4CIlaH ligandlarinin tek kristalleri elde edilerek
yapisal Ozellikleri incelenmistir. Bu ligantlarin ve metal komplekslerinin UV-Vis.
spektrumlari, magnetik siisseptibilite ve molar iletkenlikleri incelenmistir.

Diger yandan c¢alisma kapsaminda elde edilen bilesiklerin antikanser 6zellikleri de

arastirilmastir.

Anahtar Kelimeler : Azo, Azo-metin, Bakir(Il), Nikel(II), Spektroskopi, Kristal yapi,
Antikanser aktivite.
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SYNTHESIS and CAHARACTERIZATIONof 2-{(E)-[(X-CHLORO
PHENYL)IMINOJMETHYL}-6-METHOXY-4-[(E)-PHENYL
DIAZENYL]PHENOLS(x=2 or 4) and THEIR Ni(ll) and Cu(11) METAL
COMPLEXES
(M.Sc. THESIS)

SUNA GOZDAS

ABSTRACT

In this study, aniline, an aromatic amine compound, has been coupled first in sodium
nitrite and hydrochloric acid media then 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehit in the 0-5 °C
temperature range. After the reaction completion, the formed product, 2-hydroxy-3-
methoxy-5-[(E)-(phenyldiazenyl)]benzaldehide, has been condensed with 2-chloraniline
and 4-chloraniline and N,O type new bidentate ligands [(as-2ClaH)] and {(as-4ClaH)]
have been synthesised. The synthesised azo-Schiff base type ligands have been isolated as
metal complexes with transition metal ions Ni(Il) and Cu(ll) with the metal/ligand ratio of
1:1 or 1:2. The structures of synthesised azo-group containing bidentate ligands and their
metal complexes have been characterized through use of different spectroscopic and
analytical methods. The single crystals of azo-Schiff bases as-2ClaH and as-4ClaH have
been obtained and their structural properties have been studied. UV-Vis spectra, magnetic
susceptibilities and molar conductivities of the ligands and their metal complexes have

been analysed.

Additionally, anti-cancer properties of the synthesised ligands and their metal
complexes have also been investigated.

Key words: Azo, Azo group, Cu(ll), Ni(ll), Spectroscopic, Crystals configuration,

Anti canser
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1. GIRIS

Aromatik aldehit ve alifatik ya da aromatik aminlerin reaksiyonundan elde edilen
Schiff bazlari, organik ligandlarin 6nemli serisini olusturmakta ve yaygmn olarak
incelenmektedir.  Schiff bazlari ve bunlarin metal komplekslerinin  biyolojik
(Balasubramanian,2007; Balasubramanian, 2006; Jian, 2006), klinik (Huang, 1998;
Ashish,2007), analitik (Gholivan, 2007; Mashhadizadeh, 2007), endiistriyel (Zoubi, 2011)
ve Katalitik (Yang, 2007) gibi ¢ok cesitli uygulamalarinin oldugu literatiirlerde ifade
edilmistir. Aromatik aldehit Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri, antimikrobiyal,
antibakteriyel, antiviral ve anti-kanser aktiviteleri gibi ¢esitli biyolojik 6zellikleri nedeniyle
de, ¢ok ilgi c¢ekmistir. Bu tir bilesikler, ¢esitli kromatografik yontemlerde, organik
reaktiflerin segiciligini ve duyarliligini arttirmak icin optik ve elektrokimyasal sensorlerde
cok kullanilir. Schiff bazlarinin yapilari, kolayca karakterize edilir. Bunlar, dogal biyolojik
maddeler ile yapisal benzerliklere sahiptir. Onlarin hazirlanma yontemleri, nispeten basittir
ve uygun yapisal 6zellikleri ayarlamay1 saglayan sentetik esneklige sahiptir.

Mevcut arastirmada, azo aldehit ile 2-Kloranilin ve 4-kloranilinin kondensasyon
reaksiyonu ile iki yeni Schiff bazi sentezlenmistir. Bu ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar
ile mononiikleer metal kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, *H
NMR, BC NMR, IR, UV.-Vis. spektrokopisi ve elementel analiz sonuglarndan
yararlanilarak karakterize edilmistir. Azo-azometin ligandlarinin single kristalleri
hazirlanarak tek kristal x 1511 kirnimi 6zelliklerinden yararlanilarak yapisi belirlenmistir.
Ayrica sentezlenen bilesiklerin iletkenlik, x 1s1n1 toz kirmmimi, magnetik duyarlilig
arastinlmistir.  Ote yandan, ligand ve metal komplekslerin antikanser aktivitesi
incelenmistir.

Cok bilinen Cu (II) iyonu, iyi tanimlanmis yapili koordinasyon bilesiklerinin bir
serisini olusturur (Zolfaghar, 2005). Bu, elektron transfer reaksiyonlar1 ya da bazi anti-
timor maddelerin aktivasyonunu igeren ¢ok sayida biyolojik siireclerde 6nemli bir rol
oynar (Kumarand, 2010).Azo bilesikleri, ayn1 zamanda bilimsel aragtirmalarda dikkat
ceken bir kimyasal bilesiklerin ¢ok 6dnemli bir sinifidir. Bunlar son derece renklidir ve uzun

bir siire, boya ve pigment olarak kullanilmistir (Pooja, 2004).



1.1. Azo Bilesikleri ve Ozellikleri

Azo Dbilesikleri, molekiil yapisinda azo grubu (-N=N-) bulunan organik
bilesiklerdir. Azot atomlara bagli atom gruplari herhangi bir organik siniftan olabilir;
ama sanayi agisindan ¢ok biiylik deger tasiyan ve ticari boyar maddelerin yaridan fazlasini
olusturan azo bilesiklerinde, azot atomlarina bagli olan bu organik grup, benzen grubu ya
da tiirevleridir. Aromatik azo bilesiklerinin ¢ogu, kolayca oynatilabilen hidrojen atomlari
igeren bir organik bilesgin bir diazonyum tuzuyla tepkimesinden elde edilir. Nitrobenzeni
hidrojen giderici ayiraglarla isleyerek gerceklestirilen azobenzen bilesimi de, bakisimli azo
bilesiklerinin iiretiminde olduk¢a sikuygulanan yontemin tipik bir Ornegidir.Azot
atomlarina baglanmig alifatik organik gruplar iceren azo bilesikleri genellikle hidrazinden
(N2H34) tiretilen ve yapisinda —HN-NH- grubu bulunan hidrazo bilesiklerinden hidrojenin
giderilmesiyle elde edilir. Alifatik azo bilesiklerinin en 6nemli tepkimelerinden biri, 1s1
etkisiyle azot ve serbest kokler halinde ayrismalaridir; bu kokler, genellikle polimerlesme
tepkimelerini baslatmakta kullanilir.

Azo bilesiklerinin ilk sentezlenen liyesi 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 icin ¢ok sayida galisma 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 kat1 maddelerdir. Siibstitiie gruplara baglh
olarak renkleri sar1, kirmizi, mor ve mavi arasinda degisebilir. Azo bilesiginde karboksilik
asit veya siilfanilik asit gruplar1 varsa bu gruplar1 igeren azo bilesiginin renginin kalicilig
artar.

Azo bilesikleri boya ve analitik maddeler olarak kullanildigi gibi bilgilerin
depolanmasinda yararli bir materyal olarak da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son
zamanlarda, pek c¢ok Onemli ¢alisma azo bilesiklerinin miikemmel optik hafiza ve
fotoelektrik 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir (Little ve Venagas 1978). Bu bilesikler
mekanik ve sentetik organik kimyanin gelismesinde Onemli bir rol oynamaktadir
(Hashimve ark., 1996; Prasad ve ark., 1991).

Azo bilesiklerinin 6nemli uygulama alanlarindan bir digeri polimer sentezidir. Son

yirmi yilda aromatik azo birimlerini igeren polimerlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi



tizerine bir ¢ok ¢alisma yapilmistir (Dalton ve ark., 1995; Dalton ve ark., 1995; Xie ve
ark.1993; Kumar, 1999).

1.1.1. Azo bilesiklerinin sentezi

Azo bilesiklerinin sentezinde en 6nemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir. Bu

kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iligkin bilgiler yer almaktadir.
1.1.2. Diazolamatepkimeleri

Azo boyarmaddelerin sentezi iki basamaktan olusur. Birinci basamagi primer
aminin diazolanmasi olusturur. Bir primer aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5 °C de bir
mineral asit varliginda NaNO; ile diazonyum iyonuna donisiir. Tepkime i¢in mineral
asidin 2-2,5 kat1 kullanilmasi gerekir. Bu tepkime mekanizmasi gesitli asit-baz dengesinin

bir sonucudur.

Ar-NHz2+ HX + NaNO2 —  Ar-N2+ X'+ NaX + 2H;0
(X =Cl, Br, NOs, HSO4 gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda H2SOs gibi daha giiclii asitler kullanilir.
Burada diazolama maddesi kolayca olusan nitrozilsiilfirikasittir (ONHSOa4). Aromatik
aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas1 Hughes, tarafindan aydmlatilmigtir
(Hughes, 1958). Son caligsmalar da Williams tarafindan 6zetlenmistir (Williams, 1983).
Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Sekonder alifatik yada
aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Primer aminlerle, olusan nitr6zaminler
hizla diazonyum tuzuna dontisiir.

Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagli olarak degisir. Protonlanan nitréz asitten,
sadece derisik HoSO4 gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO™) olusur.
Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma {iriinii olusur. Bu
katilma iriinii daha sonra amin ile tepkimeye girer. Bu nedenle HCl yada HBr
cozeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil kloriir yada bromiirdiir. Sulu perklorik ve
stilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu igin
protonlanmis nitréz asit iyonu, nitrit iyonlar ile reaksiyona girerek nitrozolama reaktifi
olan diazottrioksiti (nitr6z asit anhidriti) olusturur. Cok derisik asit kosullarinda

nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin degil amonyum iyonudur.



Peter Griess tarafindan 1860 yilinda 5 C de yapilan deneylerde, aromatik aminler
nitroz asidi ile tepkimeye sokuldugunda azot gazi ¢ikist izlenmistir. Nitr6z asidine gerek
duyuldugu zaman, HCI veya HoSOsmaddeleri NaNO.ile muamele edilerek nitr6z asidinin
¢Ozeltisi hazirlanip, diazolandirma tepkimelerinde bu sekilde yeni hazirlanmis olarak
kullanilir. Asitlendirilmis anilin ¢dzeltisinin nitrdz asidi ile tepkimesi asagidaki gibidir
(Sekil 1.1).

NaNO, + HCI —— = HNO, + NaCl

+ .
NH; Nzrﬂ Cl
@ + O=N.OH + HCl — = @ + H,0

Benzendiazonyum ldoriir

Sekil 1.1.. Anilinin diazolanmasi.

MaN O, cizeltisi

E—

/Termumetre
—_—

Buz Kahbi
—_— I

Sekil 1.2. Anilinin diazolanmasi i¢in kurulan diizenek.

1.1.3. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarmin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise

kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu



icin sadece —OH, —NH2, -NHR gibi elektron saglayan gruplart bulunan aromatik bilesikler
kenetlenme bilesenleri olarak kullanilabilirler.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri géz Oniine alinmalidir. Genel kural olarak,
niikleofilik substratin etkinligi bazlik artttik¢a artacagindan, fenolat iyonu, fenol ve serbest
amin amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH’sina baglidir

Ar—OH — > A—O H pKa 10

Ar —NH3 —> Ar—NH, H' pKa 4

Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme ve tepkimenin hizim1 etkilediginden teknolojik acidan da Onemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat anyonu,
enolat anyonu yada aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH arali1 aromatik
aminler igin 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarindadir (Zollinger, 1991).
Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenlenme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aymdir. Ik basamakta
elektrofil niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ara iiriin olarak bir
o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton transferi olur. Bu mekaniza,
bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da ilk kez Zollinger
tarafindan dogrulanmigtir (Zollinger, 1955). Asagidaki tepkime 2-naftol iyonunun

kenetlenme mekanizmasini géstermektedir (Sekil 1.3).

X= O or NR;

Sekil 1.3. Kenetlenme TepkimesininTemel Mekanizmasi.



Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizini etkilemektedir. Bu yiizden kenetlenme
tepkimesi tipik genel baz Katalizli (OH- iyonu katalizli) tepkimedir. Ortamin pH’sim
degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece kenetlenmeyi katalizler.
Piridin ve homologlarinin azo kenetlenme tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir. Piridin
eklenmesi hem kenetlenme hizim1 arttirmakta, hem de kenetlenme konumunu

etkilemektedir (Freemann 1986).
1.2. Azo Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilleri, kromojen gruplarint igermektedir. Kromojen gruplar,
kromofor ad: verilen gruplar igeren aromatik yapilardir. Kromofor renk veren anlamina
gelmektedir. Kromofor iceren boyar maddelerin icerisinde en 6nemli yeri azo boyar
maddeler teskil eder. Azo boyalar en az bir tane N=N bag1 igeren boyar maddelerdir. Azo
boyalar genelde benzen ve naftalin halkalari icermektedirler (Zollinger, 1991).Yapisinda
bir veya birkag azo grubu (-N=N-) olan bilesiklerdir. Azo boyalar en yaygin kullanilan
boyar maddeleridir. Bu boyarmaddeler tekstil, lak-boya, poliografiya, lastik, deri, plastik
materyaller, sentetik elyaflarin boyanmasinda ve diger sanayii alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Azo boyar maddeler, yapisindaki azo grubun sayisina bagli olarak
isimlendirilmektedirler.

- Mono - azo boyar maddeler: Bir azo grubu tasir.

- Di - azo boyar maddeler: iki azo grubu tasir.

- Tri - azo boyar maddeler: Ug azo grubu tasr.

- Poli - azo boyar maddeler: Ugten fazla azo grubu tasir.

Bu boyar madde grubu boyacilik ve basmacilikta kullanilan bir gok boyar maddeyi
icermektedir. Anyonik yapidaki asit boyar maddeleri bu grup igerisinde dnemli bir yer
tutmaktadir. Katyonik (bazik), reaktif, pigment, inkisaf ve lak boyar maddeler de bu grupta
yer alabilmektedir. Substantif boyar maddelerin ¢ok azi bu grupta yer almaktadir.
Oksitlenebilen aminoazo boyar maddeleri de bu grup igerisinde bulunabilmektedir
(Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998).

1.2.1. Azo boyar maddelerin 6zellikleri

Azo boyar maddeler, yapisinda amino- ya da oksi-grup tasidigindan dolay1 bazik

veya asidik ozellik gostermektedirler. Azo boyar maddelerin asidik 6zellikleri,molekiil



yapisinda siilfo- gruplart bulundugunda yiikselmektedir. Yapisinda siilfogrup olan azo
boyar maddeleri Na- tuzlari (¢6ziinen azo boyalar), Ba- ve Ca- tuzlar: olarak (¢oziinmeyen
azo boyalar, laklar) kullaniimaktadirlar.Yapisinda siilfo- ve karboksil- grup olmayan azo
boyar maddeler sudagdziinmez. Bu tip boyar maddeler, pigment boyar maddeler grubunda
yer almaktadirlar. Ayrica yaglarda ¢oziinen azo boyar maddeler de bulunmaktadir. Bunlar
yaglarda, alkollerde, benzende ve diger organik ¢o6ziiciilerde ve suda ¢éziinmektedirler. Bu
boyalarin yapisinda siilfo-, nitro- gruplari ve halojenler bulunmamaktadir.

Azo boyar maddeler grubunda biitiin renkli boyar maddeler (sar1, kirmizi, mor,
mavi, yesil, kahve, siyah) yer almaktadir. Azo boyar maddelerin kimyasal yapisi ile renk
arasinda bir iliski oldugu belirlenmistir. Boyar madde molekiiliindeki azo-gruplarin sayisi
arttiginda renk siddeti artmaktadir. Ayrica, boyar madde molekiiliinde benzen tiirevleri
yerine naftalin tiirevleri kullanildiginda, ayn1 zamanda boyar madde molekiiliinde -OH, -
NH2, -N(CHs)2, CHs gibi gruplarin sayisi arttiginda, rengin siddetinin arttig
belirtilmektedir. Azo boyar madde molekiiliiniin yapisinda siilfo- veya karboksil- gruplarin
olmasinin renge hicbir etki gostermedigi belirtilmektedir (Kurbanova ve ark.,
1998;Seventekin, 1998). Azo boyar maddelerin yapisindaki azo gruplari, bagimsiz
aromatik halkalara baglanmis durumdadir. Aromatik bilesiklerin yapisinda bulunan azo
gruplarinin absorpsiyon spektrumlarinda, absorpsiyon bantlarinin diisiik dalga boylarinda
oldugu (6rnegin azometan bandi, 222-342 nm), azo grubunun gii¢lii bir kromofor oldugu,
aromatik sistemlere baglandiklari zaman absorpsiyon bantlarinin gériilebilir dalga
boylarina (400-700 nm) kaydig: belirtilmistir (Labudzinska ve ark.,1993).

1.3. Schiff Bazlan

Ik kez 1864°te Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan sentezlenen, bir primer amin ve
bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren
bilesiklere “Schiff Bazlar1” denir (Tiiziin, 1996). Bu bilesikler ilk defa 1930’larda Pfeiffer
ve arkadaglar: tarafindan kullanilmistir (Olmez ve Yilmaz, 1998). Bu koordinasyon
bilesikleri agisindan 6nemli bir olaydir. Cilinkii o giine kadar bilim adamlar1 -NH>, H2N-
NH2, C2042 ve CN- gibi kiiciik molekiillii ligandlari kullanmak zorundaydilar. Bu
bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri olduk¢a genis capli
incelenmistir.  Schiff Bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, oa—aminoasitler ve
aminoalkollere, asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir (Sener, 1999).

Schiff Bazlari iyi bir azot dondr ligand1 (C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar



koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron g¢ifti
vermektedir. Schiff Bazlarinin oldukg¢a kararli 4,5 veya 6 halkalikompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasigereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970). Schiff bazlariRCH=NR1 genel formiiliiyle de
gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri1 alkil veya arilsiibstitiientleridir.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff Bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiiec iminlerde ikili bag igeren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlhdirlar. Azot atomu iizerinde alkil
grubu yerine aril grubu igeren azometinler daha da kararlidirlar (Oskay, 1990). Schiff
Bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi oldukga genistir. Schiff Bazlari, bazi
ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik
sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi
cesitli dallarda gittikge artan 6neme sahip maddelerdir. Schiff Bazlar: biyolojik ve yapisal
onemleri yiiziinden iizerinde ¢ok g¢alisilan bilesiklerdir (Birbiger, 1998). Ayrca
salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan NR ve N-Ar
salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve B1 vitaminlerinin yapisinin
anlasilmast i¢in uygun ve faydali bir modeldir (Murty ve Reddy, 1981).

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma alaninin
oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en &nemli olan biyolojik sistemlerdeki
aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar selatlardan kaynaklanmaktadir.
Buna bagh olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler. Schiff Bazlar1 genelde
katidir. Bu oOzelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde de oldukga fazla
kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de olduk¢a fazla 6neme sahip
maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin
olusturucu, antitiimor etkisi gibi 6zeliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar:
da onem tasimaktadir (Burger, 1973; Erduran ve ark., 1997). Bunun disinda elektronik
gosteri sistemleri i¢inde sivi kristal olarak, polimer olusumunu hizlandirici olarak da
kullanilabilmektedir. Schiff Bazlar1 kesin erime noktasina sahip olduklari igin karbonil
bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilme 6zellikleri nedeniyle metal
miktarlarinin tayininde kullaniimaktadir. Ayrica Schiff Bazlar: fungusid ve bocek oldiiriicii

ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir (Yazici ve Karabag, 1988).



1.3.1. Schiff bazlarinin sentezi

Schiff Bazlari primer amin grubu iceren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin Kkatilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir.Ornegin aminotioller, o-
aminofenoller, amino asitler ve amino alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir (Sekil 1.4).

S R\ R\
/ \ \ /NH2 \ NH
/cco + H,N—R — c\ _— c:/
I
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H,0"

A

-
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Sekil 1.4. Schiff Bazlarinin sentezi.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
Bazlarinin olusum mekanizmast iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. kinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff Bazi
olusur. Amonyak ile elde edilen Schiff Bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli

bilesikler elde edilebilir.

1. Basamak katilma

H oH

R,C=NR;

|
R,—CNHR1 + R;—NH,




2. Basamak ayrilma

OH + OH +

H
— = R,~CNHR,

|
R,—CNHR1 + R;—NH, R,C=NR,

R,C=NR;
)
Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklanmamig

elektron igerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk

olusan dortyiizlii katilma {iriinli bir yar1 asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine

NH ge¢mistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine

benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek ¢ok enzimde bulunan

amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara iiriinleridirler.
1.3.2. Schiff bazlarimin metal kompleksleri

Schiff Bazlarimin diger adiyla iminlerin en karakteristik ozelliklerinden birisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 zayif
bazik karakterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu nedenle
Schiff Bazlarimin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi igin molekiilde kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup da tercihen bir
hidroksil grubu olmalidir. Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan
Schiff Bazlar konusuyla birgok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde
etmislerdir.

Schiff Bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff Bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay: tip diinyasindaki 6nemi
giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
(Scovill ve ark., 1982; West ve ark.,1989; Zhu, 2004). Amin ve/veya karbonil bilesikleri
besli veya altili selat halkas: olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararl
bilesik yapabilirler (Bush, 1967). Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve
metal iyonuna bagh olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
iyonunun biyiikligii, yiikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir
(Wasiak, 1997).
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Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff bazi ligandlarinda eger
iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat“denilen halkali kompleks
bilesikler meydana gelmektedir. Metal-selat tesekkiiliibirgok 6nemli biyolojik islevlerde
yer almaktadir. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi
alaninda,bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyict olarak
kullanilmaktadir (Tarafder ve Miah, 1986; Grama, 2002). Ayrica bunlarin kompleksleri
tarim sahasinda, polimer teknolojisinde, polimerler i¢in anti-statik madde olarak
(Allan,McClay, 1992; Wei ve ark., 2004) ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden
dolayr da boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Jack- Bean’in yaptigi ¢alismada {ireaz
enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri igerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(ll)
komplekslerine rastlanmistir (Costmanga ve ark., 1992 ; EI-Sonbati, 2002).

Gegis metal iyonlar1 ile siibstitiie ve ansiibstitiic o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff Bazlar1 incelendiginde, Cu(II) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriliir (Sekil 1.5).

R
R
_ @) R
HC=N. O
Cu Cu
/ N/ N\ _
R 9] @] N—CH
CHz

Sekil 1.5. Schiffbazi bakir kompleksinin bi niikleer hali.
1.3.3. Schiff bazlarinin adlandiriimasi

Schiff Bazlarinin literatiirlerde farkli sekillerde adlandirilmalarina rastlanmaktadir.
Aromatik yapidaki bilesiklerin bircogu salisilaldehit ve tlirevi bilesiklerden sentezlendigi
icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisiliden anilin seklinde

adlandirilmaktadir (Sekil 1.6).
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O,N 7 N\
H5CO SH
Ij —N
S &}<
MeO

3-metoksisalisiliden-2-aminotiofenol N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5-nitrobenzaldiimin

QQ

Bis(N-metilsalisilaldiimino)Ni(ll)

Sekil 1.6. Bazi bilesiklerin adlandirilmasi.

12



2. ONCEKIi CALISMALAR

Son donemlerde azo-azometin ligant ve bunlarin metal kompleksleri ile ilgili cok
sayida ¢alisma yapilmistir. Asagida, bu ¢alismalarin bazilar1 verilmistir.

Cu(Il) ve Ni(Il) tuzlari ile su ve amonyak ortamindaki Schiff bazi 6-amino-5-
formil-1,3-dimetilurasil-benzolhidrazon  (H2BEZDO) arasindaki reaksiyon sonucu
dianiyonik organik ligand igeren Ni(BEZDO).H,O.NHs, Cu(BEZDO).H,O.NHsz ve
[Cu(BEZDO)(H20)].H20 kompleksleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin IR, elektronik ve
EPR spektroskpisi ve magnetik Ozellileri olgtlmiistir. [Cu(BEZDO)(H.0)].H.0O
kompleksinin yapis1 X-ray kirinim metod ile ¢oziimlenmistir. Cu(Il) etrafindaki
koordinasyon kare diizlem olarak ifade edilmistir. Bu yapida Schiff baz1 N(6), N(51) ve
O(52) atomlari tizerinden {i¢ disli ligand olarak hareket ettirilmis ve 2-5 ve 6 iiyeli kelat
halkalar1 olusturulmustur. Su molekiiliine ait oksijen kure koordinasyonun tamamlanmasin
saglamis ve X ekseninde dondr atomlar ile kompleks arasinda herhangi bir etkilesim tespit
edilmemistir. Elde edilen kompleksin kristal yapisi sayisiz tek boyutlu hidrojen bag
halkalar1 tarafindan sekillendirilmistir ve bu yapiya en yakin merkez metali 4.511 ve 3.585
A° mesafededir (Urena-Hueso ve ark., 2000).

Dért koordinatli nétiir bir Cu''NOz kompleksi ile Schiff bazi ligand, iki S-
metiloztiyosemikarbazit tiniteleri ile benzolaseton ve nitromalondialdehit bir kalip toplama
{iriinii iki adimda Cu''N2O; selat 6n maddesi ile sentezlenmistir (Sekil 2.1) ve yapist
elementel analiz, IR, UV-Vis, ESR spektra ve manyetokimya ile tamamen karekterize
edilmistir. X-Ray analizi onun yapisal gdrevini onaylamaktadir. Ligand bir asiklik yap1
yiiziinden “4+1” tipini almis, S-metiloztiyosemikarbazit iinitesinin metal ve amino grubu

arasinda bag dis1 etkilesim meydana gelmistir (Gradinaru ve ark., 2004).
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CuL,(1)
0—
Vi OH + }NOZ_HZO Cu(CaH3COO)2 ) o o \
ONa Cu :>7NO2
=N NH, _N/ \N_
ol W=

= \
N HyC _
SCH, SCH,
b
HaCS HN NH,HI
—N N
HoN ' SCH;
o) N
7 Sed N\
Cu NO,
_ 7 N
N N
A
H,C
SCH;
CuL, (2)

Sekil 2.1. Sentezlenen Schiff baz ligandi ve metal kompleksi.

5-fenil azo-salisilladehid ve 0-amino benzoik asitten saglanan yeni heterosiklik
Schiff bazi ile Cu(Il), Mn(II), Ni(Il), ve Zn(II) metal kompleksleri olusuturulmus (Sekil
2.2) ve temelinde elementel analiz, elektronik, IR, 'H NMR spektrum ve ayrica elektron
tarama mikroskobu (SEM), X-isin1 toz kapmasi, mol orani dlgtimleri, mol iletkenlik
Ol¢iimleri ve termogravimetrik analiz yardimiyla karakterize edilmistir. Bu Schiff bazi
sahip oldugu 1:1 (metal-ligand) stokiyometri ile {i¢ digli (ONO) nétral selatlar olusturan
ligantlar gibi davranmistir (Refat ve ark., 2006).

Sekil 2.2. Sentezlenen Cu-HL3 koordinasyon bilesigi.
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Salisilaldehid, glisin, N-(2-aminoetil) morfolin, 4-(2-aminoetil)fenil asit ve 4-(2-
aminoetil) benzensulfamid bilesiklerinin yogunlasma reaksiyonu sonucu alt1 yeni gecis
metal kompleksi [M = Cu(II), Ni(II) ve Mn(IIl)], ii¢ disli (H2L?, HL?) ve iki disli (HL?,
HL*) Schiff bazi ligandlari sentezlenmis olup Sekil 2.3’de verilmistir. Daha sonra yapisi
tek-kristal X-ray ile analiz edilmistir. 1-6 Komplekslerinin Jack Bean ureaz ve ksantin
oksidaz (XO) olan etkilerini degerlendirmistir (Li ve ark., 2007).

Vs
‘ Cu ' 4—>» (0.67nCH.OH
N4 S nCH,

Sekil 2.3. Metal kompleksinin yapist.

Salisidin-N-anilin-o-asetohidrazin (H.L!) ve 2-hidroksi-1-naftilidin-N-anilin-o-
asetohidrazin (H2L?) (Sekil 2.4) ve onlarin Fe(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)
kompleksleri sentezlenmis IR, elektronik spektrum, molar iletkenlikleri magnetik
stisebtibilite ve ESR ile karakterize edilmistir. Mononiikleer kompleksler molar oranlari
1:1, 1:2 ve 1:3 (M:1) ile olusturulmustur. IR calismalar1 ¢esitli selasyon sekilleri ortaya
koymaktadir. EMS ve magnetik siisebtibilite dlgiimleri gdsteriyor ki HoL* in Fe(l11), Ni(1l)
ve Cu(Il) kompleksleri oktehedral geometriye sahiptir. Ote yandan H,L? ‘m Cu(II)
kompleksleri tetrahedral yapiya ayrildi. Cu(IT) kompleksleri kare diizlemsel stereokimyaya
sahiptir. Oda sicakliginda bakir komplekslerinin ESR parametreleri hesaplandi. Bakir
kompleksleri i¢in (g) degeri kanitliyor ki Cu-O ve Cu-N bag c¢ok yiiksek bir kovelent
bagidir.
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Salisidin-N-anilinoasetohidrazin 2-hidroksi-1-naftilidin-N-anilinoasetohidrazin

Sekil 2.4. HoL! ve H,L? ligantlarinin kimyasal yapist.

Azo ve azometin gruplari i¢eren azo Schiff bazi ligand sentezi igin yeni bir yontem,
bir Schiff bazli maddeden ¢ikilarak gelistirilmistir.Baglangi¢ maddesi, 3-aminofenolden
tiretilen N-4-metoksibenziliden-3-hidroksi-fenilamin segici bir diazonyum iyon ile
birlestirildi.  Parasegicilik  hidroksil — grubunun  yonlendirici  etkisiyle  kontrol
edilmistir.Ligand ve nikel(Il) kompleksinin yapilari, element analiz, IR ve UV-Vis
spektroskopisi ile belirlenmistir.Analitik ve spektral veriler, (M:L=1:0) oraninda,
mononiikleer metal kompleksinin olustugunu ve kare diizlemsel bir geometri de oldugunu

gostermistir (Oforka ve ark., 2007).

Yeni hidroksi antipridin azo boyar maddeleri (Sekil 2.5) ve bu boyar maddelerin
Co(I), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerini sentezlemis ve sentezi gerceklestirilen bilesiklerin
yapilarint spektroskopik yontemler kullanarak aydinlatmislardir (Gaber ve ark., 2007).

OH
HOGN\\
HaC / N\Ph ;Z N~pp,
CH3

(LY X= H(L2), X= COOH (L3

Sekil 2.5. Hidroksi Antipridin Azo Boyarmaddeleri.
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4-aminobenzilamin ile salisilaldehit tiirevlerinin kondenzasyondan elde edilen fig
farkli Schiff Bazi ligand: analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.
Sentezlenen ligandlarin Ni(II), Cu(II) ve Co(II) kompleksleri sentezlenmis olup yapilari
Sekil 2.6°da verilmistir. AAS, FT-IR, UV-vis, magnetik duyarlilik ve molar iletkenlik
yontemi ile yapilar: tayin edilen komplekslerin bazi mantar ve bakterilere karsi biyolojik

etkinliklerinin de incelendigi belirtilmistir (Demetgiil ve ark., 2009).

R O\ M/O R
M \
- O/ o R
N N\
R%\ />J/\_©/ L<\ /}R
M

Ni(I1), Cu(ll) ve Co(ll) H,L!: R=H ve R’=H;H,L2: R=OCH3; ve
R’=H; H,L3: R=H ve R’=OH

Sekil 2.6. 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit tiirevlerinden elde edilen Schiff bazlarinin
Ni(II), Cu(IT) ve Co(II) komplekslerinin yapilari.

Bis(2-(piridin-2-ylimino)fenil)-4,4'-(diazen-1,2-diyl)dibenzoat (BPPD, L) adli yeni
bir hetero halkali azo Schiff baz1 ve bunun Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar1 ile metal
kompleksleri hazirlanmis ve IR, NMR and elemental analiz sonuglari ile yapilar
aydinlatilmistir. Heterohalkali ligand ve metal komplekslerinin Staphylococcus aureus
(gram positif) ve Escherichia coli (gram negatif) bakterilerine karsi, antibakterial,
Aspergillus niger ve Candida albicans mantarlarina karsi da antifungal aktiviteleri
arastirilmistir. Sonuglar, metal komplekslerin liganda oranla daha yiiksek antimikrobial
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Antimikrobial aktivite siras1 ise Cu(II)L > Zn(IT)L
>Ni(II)L > Co(II)L > L seklinde bulunmustur (Kumarve Chaudhary, 2010).

N-salisilidin 2-aminopiridin (L1H) ve Cu(NOz)2.3H20 bilesiklerinin kendi kendine
birlesmesi sonucu [Cua(L1)4(NO3)3(CH3OH)][Cu(L1)(NO3)2](2-
aminopiridinyum)(NO3).5CH3OH bilesigi olusmustur. Olusan bu bilesik asimetrik (2x2)
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1zgara gibi katyonik yapilardan olugmaktadir ve bu kompleks yap1 Cu(Il) tek niikleer
anyonlart ile kristallesebilir. Bu dikkat ¢ekici tetraniikleer birim ti¢ penta-koordineli ve bir
hekza-koordineli Cu(II) bolgesi gostermektedir. Bu dortlii yapr ikili alkokso koprii
tizerinden Cu(II) iyonlar1 arasinda giiclii anti-ferromagnetik eslesme (J=-340(2) cm™) aciga
cikmigtir. L1H kompleksinin Cu(NO3)2.3H20 kompleksi ile fakli sartlarda reaksiyonu
sonucu daha simetrik bir yapiya sahip olan 1zgara tipi tetraniikleer kompleksi
[Cua(L1)4(NO3)2(OH)2](2-aminopiridinyum)(OH)(CH3OH)(2) sentezlenmistir.Baska bir
donér ligand varliginda (L2H=N-salisiliden3-aminometilpiridin), bir diniikleer kompleks
olan  [Ni2(L2)2(L2H)2(NCS)2(CH30H).].2CH3:OH  (3)’de  hazirlanmistir ~ (Robert
veark.,2010).

Yeni Cu(ll) kompleksleri mavi-mor 1sikli dalga boyu absorbsiyonlu bakir iyonlari
asiklik azo-azometin pridazin temelli ligandlarin dogrudan reaksiyonlar1 kullanilarak
sentezlenmistir (Sekil 2.7). Hazirlanmis kompleksler elemental analiz, spektroskobik
metodlar ve termal analizler kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanmis komplekslerin
200-800 nm dalga boylarinda absorbsiyon 6zellikleri ve ayrica komplekslerin maksimum
absorbsiyon tiizerindeki farkli etkileri incelenmistir. Termalgravimetrik sonuglar biitiin
komplekslerin 270-320 ‘C kadar kararli oldugunu gostermistir (Khanmohammadi
veDarvishpour, 2011).

R
R, 2
Ry
R7 N
H N N
N\ /Nv\ \
NN = S HO

HoL" HoL" HoL" HoL" HoL"
R1 H H H Cl
R2 NO; Et Cl Cl

Sekil 2.7. Sentezlenen ligantlarin genel yapisi.

Monoiminlenmis 1,2,4-triazol esasli azo—azomethine boyalarin yeni bir serisi, 4-
amino-3-metil-5-merkapto-1,2,4-triazol ile siibtiitiye azo grubu igeren salisilaldehitin
kondensasyonu ile sentezlenmis ve genel sentez reaksiyonu Sekil 2.8° de gosterilmistir.

Elde edilen boyalarin kimyasal yapilari, elementel analizlerin yaninda, FT-IR, UV-Vis ve
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'H NMR spektroskopik metodlari ile karakterize edilmistir. Boyalarin DMSO ortaminda
elektrokimyasal davranislari, siklik voltametri ile 5 farkli tarama hizinda arastirilmistir.
Boyalarin solvatokromik ozellikleri de polariteleri fakli, 4 organik c¢oziicii igerisinde
arastirilmistir.  Ayrica DFT ile boyalarm 'H kimyasal shieldingleri ¢alisilmistir
(Khanmohammadi ve ark., 2012).

R

4-F
4-Br
4-Et
4-Cl

4-NO;
2,4-Cl
3,4-Cl
3,5-Cl
3-NO;
2-NO;

NHZ —Q0
1) NaNO,, , HCI

= | o5C @—N:N OH
2) Salicylaldehyde R/_

S
R N—N
H3C/(N>\SH l
|

O© 0O NO Ol WD

[EEN
o

N\
NH, H3C\</ NH
H N‘J\
__/ s
N

N OH

1b 2b 3b 4b 5b 6b 7b 8b 9b 10b

R 4-F 4-Br 4-Et 4-Cl  4-NO, 24-Cl 34-Cl 35-Cl 3-NO, 2-NO2

Sekil 2.8. 1,2,4- triazol esash azo-azometin ligandinin genel sentezi.

Azosulfapirimidine’den yeni Schiff bazi tiirii ligandlar ve bunlarin Cu(Il) and
Mn(Il) iyonlar1 metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilari, elementel ve termal
caligmalar, iletkenlik Ol¢iimleri IR, elektronik ve EPR spektroskopisi gibi analitik ve
spektral yontemlerle karakterize edilmistir. Ligandin 3D modelleme ¢alismalart (Sekil 2.9),
azo grubunun kompleks olusumuna katilmadigini, azometin grubunun etrafinda elektron
yogunlugunun ¢ok daha yiiksek oldugunu, dolayist ile bu gruplarin koordinasyon bag:
olusturdugu belirtilmistir. Geometrik yapilar, metal iyonlarinin ve Schiff bazi ligandlarinin
dogasina baghdir. Termo kinetik parametreler hesaplanmis ve sonuclar tartisilmistir.
Ligandlarin ve komplekslerin bazi bakteri ve mantarlara karsi, biyolojik aktiviteleri de

incelenmistir (Abdelrazak ve ark., 2012).
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Sekil 2.9. Ligandin 3D modelleme c¢alismasi.

(2)-4-[(E)-p-tolildiazeil]-6-[(2-hidroksifenilamino)metilen]-2-metoksisiklohekza-
2,4-dienon bilesiginin molekiiler yapisi ve spektroskopik 6zellikleri X-1s1n1 kirmimi, FT-IR
ve Uv-vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir. X-1s1n1 difraksiyonu ve FT-IR analizleri
kat1 hal i¢inde keto formunun varliini ortaya koymaktadir. Hazirlanan ligandin kristal

yapisi, Sekil 2.8’de verilmistir (Odabasoglu ve ark., 2012).

Sekil 2.10.Sentezlenen bilesigin kristal yapisi.

Dort yeni 1,2,4-triazol-bazli azo boyarmaddeler, 3,5-diamino-1,2,4-triazol ile o-
vanilin Onciilerinin kondensasyonu ile azo azometin tiirevleri sentezlenmis, hazirlanan
bilesikler, IR, Uv-vis ve *"H NMR spektroskopik yontemlerinin yani sira element analiz ile
karakterize edilmistir. Hazirlanan bilesiklerin 1s1l 6zellikleri termogravimetrik analiz ile
incelemistir. Sonuglar cergevesinde bilesiklerin, 225 °C’ye kadar stabil oldugunu
gostermektedir. Ayrica, sentezlenen maddelerin Uv-vis spektrumlari lizerine zaman ve
DMSO-EtOH karisimlar1 da dahil olmak tizere gesitli faktorlerin etkisi incelenmistir. Elde
edilen bilesik Sekil 2.11°de verilmistir (Khanmohammadi ve Erfantalab, 2012).
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Sekil 2.11. 1,2,4-triazol-bazli azo-azometin tiirevlerinin yapisi.

2-aminotiyofenol ile azo kenetlenmis 2-hidrosi-5-(arildiazenil)benzaldehid’in
kondensasyonu ile yeni azo-azometin boyalarinin sentezi yapilmistir (Sekil 2.12). UV-vis
spektrumlari, sentezlenen bilesiklerin pozitif solvatokromizm ozelligi gostermekte
oldugunu ve bunun da ¢o6ziicli, pH ve sicakliga bagl olarak degismekte oldugu ifade
edilmistir. Bu bilesiklerin bazilari, antibakteriyal ve antioksidant aktiviteye sahip oldugu

bulunmustur (Kakanejadifard ve ark., 2013).

SH I:I |

2=—2Z

Sekil 2.12. Yeni azo-azometin boyalarinin sentezi.
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2,6-diaminopiridine ile 4-((3-formil-4-hydroksifenil)diazenil)benzoik asidi, metanol
igerisinde kondenzasyonu ile 4,4'-(1E,1'E)-(3,3’-(1E,1'E)-(piridin-2,6-diylbis(azan-1-yl-1-
ylid ene)))bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-hydroksi-3,1-fenilin)bis(diazene-2,1-
diyl)dibenzoik asid (1) Schiff baz1 sentezlenmistir. Bilesik potansiyel olarak N, O ¢ok disli
selatlagtiricidir. Metal ligant oran1 1:1 ve 1:3’e kadar kararli kompleksler olusturulabilir.
Bu ¢alismada, Ni(II), Pb(II), Zn(II) and Cd(II) iyonlarinin uygun metal tuzlar ile ligandin
etkilestirilmesi neticesinde 1:1 Schiff baz1 kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.13). Schiff
bazi ligandinin ve metal komplekslerinin yapilari, elemental analiz, kiitle, IR, UV-Vis.,'H
vel®C NMR spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir (Kakanejadifard ve ark.,
2013).

CHO S
HOOC NN & |
N OH 7

Hll"-'l)Mi’-.J.li M(NO,}, . XH.O

\

/
=N7 "N° N=
H()O('-@—.\' M \‘—@—C(X)Il
\} - /
2

2a, M=NiIh 2b, M=Pbill) 2c. M=Zn(l) 2d. M=Cd(Il)

Sekil 2.13. Azo-azometin dibenzoik asit-bazi sentezi ve onun metal kompleksleri.

2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazenil)-2-hidroksi ~ benzilid ~ enamino)  maleonitril
(CDHBDMN)ligandinin VO(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), ve Zn(II) iyonlar ile yeni
metal kompleksleri sentezlenmis (Sekil 2.14) ve yapilart analitik ve fizikokimyasal
tekniklerle (elementel analiz, molar iletkenlik, UV, IR, EPR, *H-NMR, spektral, magnetik
susseptibilite ve SEM) aydinlatilmistir (Anitha ve ark., 2013).
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Sekil 2.14.2,3-bis(5-(4-klorofenil)diazenil)-2-hidroksibenzilidenamino)maleonitril

5 yeni azo-azometin ligandi ve bunlarin Ni(II) metal kompleksleri hazirlanmistir.
Elde edilen bu bilesikler, elementel analiz, IR, UV-Vis, *H NMR spektroskopi gibi analitik
ve spektral yontemlerle karakterize edilmistir. Ote yandan (metil 2-(2-((E)-2-hidroksi- 5-
((E)-p-tolildiazenil)benzilidenamino)etillamino)siklopent-1-enekarbodithioato)nikel(1l) ve
(metil2-(2-((E)-5-((E)-(4-klorofenil)diazenil)-2-
hidroksibenzilideneamino)etilamino)siklopent-1-enekarbodithioato)nikel(I1)
komplekslerinin yapilari, X-ray Kristallografi teknigi ile belirlenmistir. Ayni zamanda
sentezlenen bilesiklerin siklik voltagramlar1 incelenmistir. Sekil (2.15)’de  Ni(ll)

komplekslerinin genel sentez reaksiyonlar1 verilmistir (Menati ve ark., 2013).

R HG
4 R
®7N N on S S 4NiCl,.6H,0 ®,N R S
= — N o, S=
Ni
—N  HN — N /
Ho H ./

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

4-[(E)-fenildiazenil]-2-[(E)-(fenilimino)metil]fenol ve 2-{(E)-[(4-
nitrofenil)imino]metill}-4-[(E)-fenildiazenil].fenol adlarinda iki kolarimetrik sensor
bilesigi iki asamada sentezlenmis ve yapilar1 karakterize edilmistir (Sekil 2.16) Bu
reseptorlerin Halit iyonlar ile etkilesimi, kolorimetrik, UV-Vis ve NMR c¢alismalar1 ile
tayin edilmistir. Reseptor 1, 2’deki hidroksil grubu ve reseptor 2'deki nitro grubunun
varligina bagh olarak her iki sistem de yogun sar1 ve kirmizi renk degisiklikleri ile floriir
ve asetat iyonlar1 i¢in miikemmel bir segicilik ve hassasiyet gdstermistir. Sensorlere, floriir
ve asetat iyonu eklenmesi ile renkleri acik sekilde degisir ve CH3CN c¢ozeltisi iginde ¢iplak
gozle bile fark edilebilir. Reseptér 1 ve 2 sentezi renk degisimi sekli de gdsterilmistir

(Reena ve ark., 2013).
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Sekil 2.16. Reseptor 1 ve 2 sentezi.

2-hidroksi-5-[(E)-fenildiazenil]benzaldehid ile 2-amino-4-metillfenol bilesiklerinin
metanol i¢inde yogunlagsma reaksiyonu sonucunda yeni bir boyar madde olan 2-{(E)-[(2-
hidroksi-5-metilfenil)imino]metil}-4-[(E)-fenildiazenil |fenol bilesigi elde edilmistir. Boyar
madde ozellikleri erime noktasi, element ¢oziimlemesi, FT-IR, H, 13C NMR ve kiitle
spektroskpisi galisilarak karakterize edilmistir. Boyar maddenin yapis1 X-ray difraksiyon
calisilarak tespit edilmistir. X-ray’a ait veriler boyar maddenin kristallerinin monoklinik
group P2y yapisinda oldugunu ve hiicre boyutlarinin a=18.541(2)A, b = 4.7091(5)A,
c=20.586(2)A, V=1761.5(3) A ve Z=4 oldugunu gostermistir. Boyar madde kat1 hal
yapisinda azo-enamin tautomer bulundurmaktadir. Molekiiller arasi hidrojen baglar
sonucu R¢(18) hidrojen baglar1 yapisinda, boyar madde molekiilleri dimerlesme seklinde
iki molekiil metanol ile birleserek kristallesirler. Sentezlenen maddenin molekiiller arasi
hidrojen baglar1 Sekil 2.17° de verilmistir. Buna ilaveten molekiiller arasi keto-amin
hidrojen baglarida (NH—O) s6z konusudur ve bu bagin mesafesi 2.6172(17) A’dur.
B3LYP metodu, 6-311++G(d,p), 6-31G ve 3-21G bazlan ile birlikte kullanilarak gaz
fazinda miimkiin olabilecek 3 tane optimize edilmis tautomer yapisi elde edilmistir. Elde
edilen boyar maddenin termal 6zellikleri termalgravimetrik analiz yontemiyle incelenmistir
ve bu inceleme sonucunda alman sonuglar yapmin 172 °C’ye kadar stabil oldugunu
gostermistir. Buna ilaveten iiretilen boyar maddenin patojenik Ozellikleri duyarli
organizmalarla incelenmistir ve bu bakteriler Bacillus cereous(ATCC 33019) ve
Staphylococcus aureus(ATCC 25923) gram pozitif bakteri, Escherichia coli(ATCC
11229), ve Klebsiella pneumoniae (ATCC 13883) gram negatif bakterilerdir. Bu patojenik
ozelliklerin tespiti ile ilgili ¢calismanin sonuclar1 hazirlanan boyar maddenin gram pozitif

bakterilere (Bacillus cereous ve Staphylococcus aureus) karsi antibakteriyal aktitiviteler
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gosterdigini fakat gram-negatif bakterilere (Escherichia coli ve Klebsiella pneumonia)

kars1 herhangi bir aktivite gostermedigini ortaya koymustur (Kdose ve ark., 2013).

-

Sekil 2.17. Sentezlenen maddenin molekiiller aras1 hidrojen baglari.

Tridentat yeni bir ligand ve bazi gegis metal iyonlar1 ile (Sekil 2.18’de Ni(ll)
kompleksinin teorik degerlere gore bulunan yapisi verilmistir) metal kompleksleri

sentezlenmistir.
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Sekil 2.18. [Ni(sb)2] Kompleksi (B3LYP/LANL2DZ) gaz fazi.

Elde edilen ligand ve metal komplekslerin yapilarinin analizinde, ¢esitli analitik ve
spektral yontemler kullanilmistir. Teorik olarak ligand ve komplekslerin bazi 6zellikleri
arastirilmistir.Sentezlenmis bilesiklerin tek kristalleri elde edilememis ve toz kirnimi X
1sin1 Ozellikleri incelenmistir. Ayrica genotoksik oOzellikleri arastirilmistir (Bitmez ve
ark.,2014).

Yeni bir azo-azometin ligandi ve bunun Ni(II), Cu(I) metal kompleksleri
sentezlenmis yapilar1 aydinlatilmigtir. Ligand ve bakir(II) kompleksin tek kristalleri elde
edilerek yapilari belirlenmistir. Asagida bu kompleksin belirlenen yapisi verilmistir (Sekil
2.19). Ayrica elde edilen bilesiklerin katalizor ozellikleri arastirilmistir. Kullanilan
substratlara uygulanan katalitik oksidasyon sonuglarinda, Cu(Il) kompleksi, Ni(II)
kompleksine gore daha iyi katalitik etki gostermistir (Gozel ve Kurtoglu, 2014).
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Sekil 2.19. Azo-azometin ligandinin Cu(II) kompleksinin yapisi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1.Kullamlan kimyasallar

ACN (Asetonitril): Coziiniirlik testinde kullanilan bu madde Merck firmasindan
alinmustir.

Anilin: Azo sentezinde kullanilmis olup Merck firmasindan temin edilmistir.
Bakir(Il)kloriir dihidrat (CuCl2.2H20): Merckfirmasindan temin edilen bu
madde [Cu(as-2Cla)2].4H20.MeOH ve [Cu(as-4Cla)2].MeOH, komplekslerinin
sentezinde kullanilmistir.

DMF (N,N-Dimetilformamit): Merck firmasindan saglanan madde c¢alismada
¢Oziicii olarak kullanilmustir.

DMSO (Dimetilsiilfoksit): Merck firmasindan satin alinan madde, ¢6ziicli olarak
kullanilmistir.

DCM (Diklormetan): Bu madde Merck firmasindan temin edilmis olup ¢6ziiniirlikk
testinde kullanilmistir.

Etil alkol (CzHsOH): Merck firmasindan saglanan madde ¢oziicii olarak
kullanilmastir.

Hidroklorik asit (HCI): Anilinindiazolama reaksiyonunda kullanilmis olup
Merckfirmasindan alinmstir.

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

Metil alkol (CHsOH): Merck firmasindan satin alinmistir. Coziicii olarak

kullanilmastir.
Nikel(ll)asetat tetrahidrat [Ni(CH3COO)24H20]: Bu madde [Ni(as-
2Cla)(CH3CO0)(H20)].H.0.MeOHve [Ni(as-

4Cla)(CH3COO0)(H20)].2H2.0.MeOHkomplekslerinin  sentezinde  kullanilmistir.
Merckfirmasindan temin edilmistir.

Sodyum hidroksit (NaOH): Kenetleme reaksiyonunda kullanilmig olup, Merck
firmasindan temin edilmistir.

Sodyum nitrit (NaNOgz): Diazonyum tuzu sentezinde kullanilmistir. Merck

firmasindan temin edilmistir.
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e 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (CsHsOs): Merckfirmasindan temin edilen bu
madde as simgeli azo aldehit sentezinde kullanilmistir.

e 2-kloranilin: Belirli oranlarda aldehit ile reaksiyonu sonucu ligant eldesinde
kullantlmistir.

e 4-Kloranilin: Belirli oranlarda aldehit ile reaksiyonu sonucu ligant eldesinde

kullantlmistir.
3.1.2. Kullanilan arag ve gerecler

Elementel Analiz: Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde
LECOCHNS-932 cihaz1 kullanilmistir.
ErimeNoktasiTayinCihazi1:KSUFenEdebiyatFakiiltesiKimyaBéliimiindebulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmistir.

Etiiv: KSUFenEdebiyatFakiiltesiKimyaBoliimiindebulunan WON-50 cihazi1 kullanilmustir.
'HNiikleerMagnetikRezonansSpektrofotometresi: Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde Bruker Advance 150 MHz marka cihaz1 kullanilmistir.
13C NiikleerMagnetikRezonansSpektrofotometresi: Inonii  Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde Bruker Advance 150 MHz marka cihazi kullanilmistir.
Infrared (IR) Spektrofotometresi: KSUFenEdebiyatFakiiltesiKimyaBé&liimiindebulunan
Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer cihazi kullanilmistir.

Kriyostat: KSUFenEdebiyatFakiiltesiKimyaBoliimiindebulunan Polyscience 9105 cihazi
kullanilmistir.

pH: Metre: MACHEREY-NAGEL prim renk sabit pH test seritlerikullanilmistir.
UV-VIS. Spektrofotometresi: KSU Fen EdebiyatFakiiltesiKimya Boliimiinde bulunan
T80- UV-Vis Spectrometer PG Instruments LTD marka cihazi kullanilmustir.

X-Ray Cahismalari: X-Ray kristallografisi i¢in veri toplama islemi Bruker APEX2 CCD
diffraktometresi kullanilmig olup veri indirgeme islemi Bruker SAINT cihaz1 ile

tamamlanmistir. Yapilari ¢ozme ve rafine etme islemi i¢in ise SHELXTL kullanilmistir.
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3.2. Metot
3.2.1. Sentez

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

0.93 g (10mmol) anilin 50 mL su igerisinde siispansiyon haline getirilir. Bu
siispansiyona ¢oziinme gergeklesinceye kadar HCI (yaklasik 2-5 mL) ilave edilir. Birkag
dakika karistirilmaya devam edilir. Diger taraftan diazolama islemini gerceklestirebilmek
i¢cin bir behere 0.96g (10mmol) NaNO; alinir ve lizerine 2 mL su ilave edilip ¢ozlinmesi
saglanir. Tuz-buz banyosunda hazirlanan bu NaNOz ¢ozeltisi -5°C ye sogutulur. Diazolama
reaksiyonu i¢in ise kriyostat sicakligi 0°C ye ayarlanir ve yarim saat siire igerisinde NaNO>
cozeltisi damla damla ilave edilir. Bu ¢ozeltiye 1.52 g (10mmol) 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehitin, %10’luk NaOH ¢d6zeltisi ve 30 mL su ile hazirlanan ¢ozeltisi bir saat
stire ile ilave edilir. reaksiyon sonucunda koyu sar1 renkli iirlin elde edilir. Elde edilen {iriin
stiziiliir ve vakum etliviinde 70-80°C’de kurutulur. as simgeli azoaldehit tiirii olan bu
bilesigin ¢oziiniirligii incelendiginde, EtOH, MeOH, CHCIl3, DMSO ve DMF gibi genel
organik c¢oziiciilerde ¢oziindiigii gozlenmistir. as bilesiginin sentez reaksiyonu asagida

verilmistir (Sekil 3.1).

Renk - Sar1

E.N : 140-142°C

Verim : 2.15¢ (%84)

Molekiil Agirhg : 256g/mol

Kapali Formiil : C14H12 N2O3

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

IR (KBr, cm?) : 3100 (O-H), 3001-2907 (Ar C-H), 2845 (Alifatik C-

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

Molar iletkenlik (ohm™ cm? mol*) :3.6
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Sekil 3.1. 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehit [as] Sentezi.

3.2.1.2.2-{(E)-[(2-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol}
bilesiginin sentezi (as-2ClaH)
0.512g (2 mmol) as 15 mL metanol igerisinde ¢oziiliir. Bu karisimin {izerine 0.254¢
(2 mmol) 2-kloranilin 50 mL MeOH’ de ki ¢oziiltisi ilave edilir. Elde edilen karisim iki
saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Oda sicakliginda sogutulur. Olusan kirmizi renkli
tiriin siiziiliir ve etiivde kurutulur. Coziiniirliigiine bakildiginda ise EtOH ve MeOH de

kismen ¢oziindiigli, CHCI3, CH2Cl2, DMF ve DMSO da tam ¢6zilindiigli gozlemlenmistir.

Renk : Kirmizi

E.N :121-123°C

Verim : 0.504g (%69 )

Molekiil Agirhg: :365,81g/mol.

Kapal Formiil > C20H16CIN3O2

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%) :C, 66.21; H, 4.915; N, 11.51.
Hesaplanan Degerler (%) :C, 65.67; H, 4.41; N, 11.49.

Uv-Gériiniir Bélge (Amaxnm, €)  : DMSO: 465 (6380 ) , 365 (16350) , 298 (14920).
DMF: 470 (8100) , 350(20550).
CH.Cl,: 4328(1250) , 345 (11940).
ACN; 373 (19100) , 335 (21430).
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IR (KBr, cm?) : 3081,59 (O-H), 2991-2929 (Ar C-H), 2838 (Alifatik
C-H), 1615 (CH=N), 1581 (Ar C=C), 1456 (-N=N-),
1263 (C-OH), 1148 (C-O-C).

NMR; (DMSO-ds),(Appm) as-2ClaH

H :14.27 (s, 1H, OH), 9.24 (s, 1H, CH=N), 7.99-7.38 (
Ar-H), 3.94 (s, 1H, O-CHj).
13C :163.23 (C14, CH=N), 155.39, 151.33, 148.82,

143.395, 142.72, 130.26, 129.42, 128.85, 128.07,
127.91, 127.68, 123.00, 121.67, 119.36, 117.51,
104.82 (C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10,
Cl1, C12, C15, C16, C17, C18, C19, C20, Ar-C),
55.32 (C13, O-CHa).

Molar iletkenlik (ohm™ cm? mol*) :2.8.

Qw 1 o @ °
N

NH, Kaynama
OH SsC.

=z

OH

HaC HaC

Sekil  3.2.  {[2-((E))((2Klorofenil)imino)metil)-6-metoksi-4-(E))fenildiazenil)fenol)]}
bilesiginin sentezi (as-2ClaH).

3.2.1.3. [Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H20)].H20.MeOH kompleksinin sentezi

As-2ClaH ligand1 ile metal kompleks olusturmak icin Ni(CH3COO)2.4H.0
(0.198g, 0.8 mmol) tuzundan ve as-2ClaH ligandindan (0.292 g, 0.8 mmol) alinarak her
ikiside ayr1 beherlerde olmak tizere 20 mL metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir ve iki saat
stire ile karistirilir. Isitmadan sonra tugla kirmizisi renge donen firiin, 1siticidan almarak
oda sartlarinda 15 dakika kadar kendi halinde sogumaya birakilir ve daha sonra siizgeg

kagidi ile siiziiliir. Siizge¢ kagidinda toplanan iiriin vakum etiiviinde 80-90°C°de kurutulur.
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Nikel kompleksinin elde edilme reaksiyonu asagida verilmistir (Sekil 3.3). Coziintirliigii

incelenen [Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H20)].H.0.MeOH kompleksinin, EtOH ve MeOH’de

kismen ¢oziindiigli, CHCIz, CH2Cl2, DMF ve DMSO’da ¢oziindiigli gozlemlenmistir.

Renk

E.N

Verim

Molekiil Agirhgi

Kapal Formiil

Elementel Analiz Sonuclari:
Bulunan Degerler (%)

Hesaplanan Degerler (%)

Uv-Goriiniir Bolge (Amaxnm, €)

IR (KBr, cm?)

Magnetik Suseptibilite (BM)

> Tugla kirmizist

: 165-168 °C.

: 0.213g (%48,41).
:550,61g/mol.

: CasH26 CIN3NiOy

: C,50.13; H, 4.61; N, 7.835.

: C,50.17; H, 4.76; N, 7.63.

: DMSO; 580(0), 555 (250), 435 (25190), 298(13430)
: 3335 (OH), 3062 (Ar C-H), 2963 (Alifatik C-H),
1602 (CH=N), 1585 (Ar C=C), 1456 (-N=N-), 1255
(C-0), 1129 (C-O-C), 874 (Ni-OH>), 504 (Ni-0), 455
(Ni-N).

: 3.04.

Molar iletkenlik (ohm™ cm? mol*) :4.0.

Q.

Z—
/
—2Z

MeOH
+ Ni(CH;3C00),.4H,0 ——»
Kaynama O—Ni

O
sc.

o [N

HyC 07 “ch,
H—0

Sekil 3.3.[Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H20)].H.0.MeOH kompleksinin sentezi
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3.2.1.4. [Cu(as-2Cla)2].4H20.MeOH kompleksinin sentezi

Ligant ile kompleks olusturmak i¢in CuCI2.2H>0 (0.068 g, 0.4 mmol) veas-2ClaH
ligantindan ise (0.292 g, 0.8mmol) alinarak her ikiside ayr1 beherlerde olmak iizere 20 mL
metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziliir ve iki saat siire ile karistirilir. Isitmadan sonra
kahverengi renge donen {iriin, 1siticidan alinarak oda sartlarinda 15dakika kadar kendi
halinde sogumaya birakilir ve daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziiliir. Siizge¢ kagidinda
toplanan {iriin vakum etiiviinde 80-90°C’de kurutulur. Bakir kompleksinin elde edilme
reaksiyonu Sekil 3.4°de gosterilmistir. Coziiniirliigline bakilacak olursa EtOH ve MeOH’de
kismen ¢oziindiigii, CHCIz, CH.Clz, DMF ve DMSO’da ¢6ziindiigii gézlenmistir.

Renk : Siyah

E.N :>250°C

Verim : 0.370g (%51.56)

Molekiil Agirhg : 897.26 g/mol.

Kapah Formiil - C41H42C12,CuNeOg
Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%) : C, 54.66; H, 4.397; N, 8.896.
Hesaplanan Degerler (%) :C,54.88; H,4.72; N, 9.37.

Uv-Gériiniir Bélge (.maxnm, €)  : DMSO; 495 (1740) , 390 (23670) , 348(21390)
295 (24830).

IR (KBr, cmY) - 3366 (OH), 3058 (Ar C-H), 2976 (Alifatik C-H),
1598 (CH=N), 1543 (Ar C=C), 1455 (-N=N-), 1256
(C-0), 1128 (C-O-C), 513 (Cu-0), 486 (Cu-N).

Magnetik Suseptibilite (BM) 1.4,

Molar iletkenlik (ohm* cm? mol?) :31.2.
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Sekil 3.4. [Cu(as-2Cla)2].4H20.MeOH kompleksinin sentez reaksiyonu

3.2.1.5.2-{(E)-[(4-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol}
bilesiginin sentezi, (as-4ClaH)
0.512g (2 mmol) as. 15 ml metanol ile karistirilir ve ¢oziiliir. Bu karisimin {izerine
0.254g (2 mmol) 4-kloranilin 50 mL MeOH de ¢oziiliir ve eklenir. Elde edilen karisim 50
OC sicaklik altinda iki saat refluks edilir. Refluks edilen karisim kristallenmeye birakilir.
Kirmizi kristaller elde edildi (Sekil 3.5). (as-4ClaH)g¢6ziiniirligiine bakildiginda ise, EtOH,
MeOH’da kismi ¢6ziindiigii, CHClz, CH2Cl;, DMSO ve DMF gibi ¢oziiclilerde ise tam

¢Ozilindligl gézlenmistir.

Renk : Kirmizi

E.N : 143-145°C

Verim : 0.619g (%84.79)

Molekiil Agirhg: : 365,81g/mol.

Kapali Formiil : C20H16CIN3O2

Elementel Analiz Sonuclari:

Bulunan Degerler (%) :C,65.90; H, 4.73; N,11.41.
Hesaplanan Degerler (%) :C,65.67; H, 4.41; N,11.49.

Uv-Gériiniir Bolge (maxnm, €)  : DMSO: 450 (3120) , 355 (18240).
‘DMF: 465 (9150) , 382 (19340) , 345(22270).
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; CH2Cly: 350 (27350).
;ACN: 376 (17840) , 325 (21360).

IR (KBr, cm) : 3104 (OH),2962 (Ar C-H), 2899 (Alifatik C-H),
1610 (CH=N), 1538 (Ar C-C), 1462 (-N=N-), 1260
(C-OH), 1125 (C-0-C).

NMR(DMSO-ds),(Appm) as-4ClaH

H :14.27 (s, 1H, OH), 8.72 (s, 1H, CH=N), 7.93-7.27
(Ar-H)

13C: 162.03 (CH=N), 155.77, 152.54, 149.64, 145.57, 145.03, 133.09, 130.62, 129.77,
129.13, 123.64, 122.68, 122.63, 122.43, 122.39,
117.81, 105.30, 105.26, 105.15, 77.396, 77.35, 77.27,
77.15, 77.06, 76.97, 76.95, 76.85, 56.35-56.18 (O-
CHs)

Molar iletkenlik (ohm* cm? mol?) :0.8.

O\ cl ©\ Cl
N 0 MeOH N

I + E— “ «

N H NH, Kaynama N

2 SC.
OH OH

O A

Sekil ~ 3.5.  {[2-((E))((4klorofenil)imino)metil)-6-metoksi-4-(E))-fenildiazenil)fenol)]}
Bilesiginin Sentezi (as-4ClaH)

3.2.1.6. [Ni(as-4Cla)(CH3COO)(H20)].2H20.MeOH kompleksinin sentezi

Ligant ile metal kompleks olusturmak i¢in Ni(CH3COO),.4H20 (0.099g, 0.4 mmol)
tuzundan ve (as-4ClaH) ligantindan (0.146 g, 0.4 mmol) alinarak ayr1 beherlerde 20’ser
mL metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir ve iki saat siire ile karistirilir. Isitmadan sonra
tugla kirmizist renge donen {irilin, 1siticidan alinarak oda sartlarinda 15 dakika kadar kendi
halinde sogumaya birakilir ve daha sonra silizge¢ kagidi ile siiziiliir. Siizge¢ kagidinda
toplanan iriin vakum etiiviinde 80-90°C’de kurutulur. Nikel(Il) kompleksinin elde edilme
reaksiyonu Sekil 3.6’da gosterilmistir. [Ni(as-4Cla)(CH3COO)(H20)].2H.0.MeOH
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kompleksinin ¢oziiniirliigline bakilacak olursa EtOH ve MeOH de kismen c¢oziindiigii,

CHCl3 CH2Cl2, DMF ve DMSO da tam ¢6ziindiigii gozlemlenmistir.

Renk

E.N

Verim

Molekiil Agirhig

Kapah Formiil

Elementel Analiz Sonuglari:
Bulunan Degerler (%)
Hesaplanan Degerler (%)

Uv-Goriiniir Bolge (Amax nm, €)

IR (KBr, cm?)

Magnetik Suseptibilite (BM)

: Kirmizi

:>250°C

:0.183 g (% 73,49).
:568,63g/mol.
:C23H28CIN3NiOg

:C,48.27; H, 4.69; N, 7.28.

: C, 48.58; H, 4.96; N, 7.39.

: DMSO: 580 (0) , 555 (0) , 425 (22600) , 292
(15080).

: 3433 (OH), 3066 (Ar C-H), 2998 (Alifatik C-H),
1604 (CH=N), 1539 (Ar C-C), 1456(-N=N), 1261 (C-
0), 1132 (C-0-C), 833 (Ni-OH), 516 (Ni-O), 457
(Ni-N).

:2.13

Molar iletkenlik (ohm cm? mol?) :5.2.

O—CH,

//N OH 4+ Ni(CH,C00),4H,0 — |
@N
—N (@] /o\

Cl

Cl

g\

Z—=—2Z

S

MeOH

Kaynama o—Ni—0 /O
sC. ’

e H H CHg

H,C—OH 2H,0

Sekil 3.6. [Ni(as-4Cla)(CH3COO0)(H20)].2H.0.MeOH kompleksinin sentez reaksiyonu

3.2.1.7. [Cu(as-4ClaH)2].MeOH kompleksinin sentezi

As-4ClaH ligant ile kompleks olusturmak igin CuCl2.2H,O (0.034g, 0.2 mmol)

tuzundan (as-4ClaH) ligantindan ise (0.146 g, 0.4 mmol) alinarak her ikiside ayri

beherlerde olmak tizere 20’ser mL metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziiliir ve iki saat siire ile
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karistirilir. Isitmadan sonra kahverengine donen {iriin 1siticidan alinarak oda sartlarinda 15

dakika kadar kendi halinde sogumaya birakilir ve daha sonra siizge¢ kagidi ile siiziiliir.

Stizge¢ kagidinda toplanan iriin vakum etiivinde 80-90°C’de kurutulur. Bakir

kompleksinin elde edilme reaksiyonu Sekil 3.7’de gosterilmistir. Coziiniirliigline bakilacak

olursa, EtOH ve MeOH’de kismen ¢oziindiigii, CHCI3, CH2Cl,, DMF ve DMSO’da

¢ozlindiigii gozlenmistir.

Renk

E.N

Verim

Molekiil Agirhgi

Kapah Formiil

Elementel Analiz Sonuclari:
Bulunan Degerler (%)
Hesaplanan Degerler (%)

Uv-Goriiniir Bolge (Amax M)

IR (KBr, cm?)

Magnetik Suseptibilite (BM)

: Siyah

:>250°C

:0.179 (% 51,62)

: 825.19 g/mol

: C41H34CI2CuN6Os

: C,59.41; H, 4.23; N, 10.17.

: C,59.15; H, 4.10; N, 10.35.

: DMSO; 559 (890) , 465 (28890) , 399 (24830) ,

295 (25030).

: 2966 (Alifatik C-H), 1599 (CH=N), 1582 (Ar C-C),
1470 (-N=N-), 1256 (C-0), 1132 (C-0-C), 522 (Cu-
0), 467 (Cu-N)

1 1.4.

Molar iletkenlik (ohm cm? mol?) :5.7.

o _orf

+ CuCl,.2H,0

MeOH N

/ /

Kaynama

sc. /CRO/—CU .CH30H
N=N z

Sekil 3.7. [Cu(as-4Cla)2].MeOHKompleksinin Sentez Reaksiyonu

38



3.2.2. X-ray kristallografisi

as-2ClaH ve as-4ClaH verileri Bruker ApexIl CCD diffraktometresinde 150(2)K°
ve Mo-Ka radyasyonu (A = 0.71073A) kullanilarak elde edilmistir. Yap: ilk olarak direct
metodlar kullanilarak ¢oziilmiis olup daha sonra tiim yansimalar kullanilarak F2’de rafine
edilmistir (Sheldrick, 2008).

Hidrojensiz tiim atomlar anizotropik atomsal yer degistirme parametreleri
kullanilarak rafine edilmistir ve karbon atomlarina bagli hidrojen atomlart bir siirme
modeli kullanilarak hesaplanan pozisyonlara eklenmistir. Oksijen atomlarina bagli hidrojen
atomlari ise farklilik haritasina gore yerlestirilmis olup sicaklik faktoriiniin tasiyici atomlar

uzerine etkisi kullnilarak rafine edilmistir.
3.2.3. Anti-Kanser calismalar

Besi yeri olarak %10 fetal bovine serum ve %2 streptomisin-penisilin igeren
DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle Medium) kullanilmis ve analizler inkiibator i¢inde
(%5, CO2, %100 nem) 37 °C’da yapilmistir. ilk olarak kuyucuklara 50 pL besi yeri
konulan E-Plate 96 15 dk. steril kabinde ve 15 dk. inkiibatorde bekletilmis ve sonrasinda
inkiibator i¢indeki istasyona yerlestirilmis ve arka plan (background) okumasi yapilmistir.
Sonrasinda kuyucuklara her bir kuyucukta 2,510% adet HeLa hiicresi olacak sekilde 100
pL hiicre siispansiyonu koyulmustur. Bundan sonra plaka yarim saat steril kabinde ve oda
kosullarinda bekletilerek hiicrelerin kuyucuk tabanina yerlesmesi beklenmistir. Bu plaka
istasyona yerlestirilerek 80 dk. boyunca 10 dakika araliklarla 6lglim yapilmistir. Bu siirede
hiicreler kuyucuk tabanina yerleserek normal biiylime periyoduna girmistir. Bundan sonra
istasyondan c¢ikarillan plakanin kuyucuklarina sterii DMSO ve besi yeri kullanilarak
hazirlanan ekstre ¢ozeltilerinden kuyucuklardaki son derigimler 25, 10 ve 2,5 pg/mL
olacak sekilde cozeltiler eklenmis ve sonrasinda besi yeri ile kuyucuklardaki son hacim
200 pL’ye tamamlanmistir. Eklemelerden sonra plaka derhal istasyona yerlestirilmis ve 48
saat boyunca 10 dakika araliklarla analiz gerceklestirilmistir. Testler iiger tekrarl yapilmisg

ve grafikler standart sapma ¢ubuklari ile verilmistir.
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4. TARTISMAVE SONUC

Yiiksek lisans tezi kapsaminda hazirlanan bu calismada, bir azo-aldehit bilesigi
olan 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid, (as) karboksil bilesiginden iki
(2) ligant ve bunlarin nikel(Il) ve bakir(Il) metal iyonlar1 ile dort metal kompleksi
sentezlenmistir. Sentezi yapilan bu ligant ve metal komplekslerin yapilarinin analizinde,
bazi analitik ve spektroskopik yontemlerden yararlanilmistir (elementel analiz, FT-IR, UV-
Vis., '"H ve *C NMR).

Ligantlarin MeOH ortaminda tek kristalleri elde edilmis olup yapisal caligsmalar
neticesinde kimyasal yapilar1 belirlenmistir. Ni(Il) ve Cu(II) metal kompleksleri igin ise
cesitli denemeler yapilmis olmasimna ragmen X-ray analizi i¢in uygun kristalleri elde
edilememistir. Sentezlenen bu bilesiklerin ¢esitli ¢oziicii ortamlarinda elektronik
spektrumlari alinarak degisik polaritedeki ¢oziiciilerin ¢oziicii etkileri aragtirilmastir.

Diger taraftan sentezlenen azo-azometin tiirii bu bilesiklerin antikanser aktiviteleri
incelenmis ve elde edilen sonuglar, Sekil (4.10.1-4.10.7)’de verilmistir. Sentezlenen azo-

aldehit, azo-azometin ligantlari, Ni((Il), ve Cu(Il) metal komplekslerinin adlar1 asagida

verilmistir:
e 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid (as), (1)
o 2-{(E)-[(2-klorofenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol (as-
2ClaH), (2)

¢ [Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H20)].H20.MeOH, (3)

e [Cu(as-2Cla)2].4H20.MeOH, (4)

o 2-{(E)-[(4-klorofenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol (as-4ClaH)
()

¢ [Ni(as-4Cla)(CH3COO)(H20)].2H.0.MeOH, (6)

e [Cu(as-4ClaH)2].MeOH, (7)

4.1. Azo-aldehit Sentezi ve Karakterizasyonu, (as)

Bir amin bilesigi olan anilin soguk ortamda diazolanarak diazonyum tuzu
hazirlanmistir. Hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile
etkilestirilerek azo-aldehit tiirli bir karbonil bilesigi olan 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-

(fenildiazenil)]benzaldehidsentezlenmistir. Genel formiili C14H12N2O3 olan bu bilesik
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literatiirde mevcuttur ve literatiirle uyumludur.( C.C. Ersanli, M. Odabasoglu, C. Albayrak,
and A. Erdonmez, Acta Cryst. E60 (2004) 0230-0231).

E; o @
—_—
HCI
+
NH, N
I
N
N 0

COOH N
%101uk NaOH H
+ _—
H,0
OH OH
+
N

0 OCH, HC
N 3

Sekil 4.1. Azo-aldehit (as) bilesiginin sentezi.
4.2. Ligantlarin Sentezi

Calismada, 2-hidroksi-3-metoksi-5-[(E)-(fenildiazenil]benzaldehid (as), karbonil
bilesigi sirasiyla, 2-kloranilin ve 4-kloranilin aromatik amin bilesikleri ile etkilestirilerek
[2-{(E)-[(2-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol] (as-2ClaH) ve [2-
{(E)-[(4-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol](as-4ClaH)
ligantlarinin sentezi yapilmistir. Ligantlarin sentezi, MeOH ortaminda ve geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda yapilmistir. Bu ligantlarin sentez tepkimeleriSekil 4.2.’de

gosterilmistir.
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OH
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as-4ClaH
N=— \
N
OH
@]
/

Sekil 4.2.Yeni azo Schiff bazi sentezi, (as-2ClaH ve as-4ClaH).

4.2.1. [2-{(E)-[(2-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol], (as-
2ClaH) sentezi ve karakterizasyonu

Bidentat azo-azometin tiirii bu ligant (as-2ClaH), Sekil 4.2’de goriildiigi gibi as
simgeli karbonil bilesiginin, 2-kloranilin ile MeOH ortaminda etkilestirilmesi sonucunda
elde edilmistir (Sekil 4.3).

as + 0-CICsHsNH2 — as-2ClaH + H20

Genel olarak bir azo-aldehit tiirii karbonil bilesigi, primer aromatik veya alifatik
amin bilesikleri ile kondanse edilerek azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler
olusturulur. Bu bilesiklerin sentezi iki basamak halinde verilebilir. Asagida(Sekil 4.3) de

as-2ClaH (2) ligandinin sentez basamagi kati/ma ve ayrilma olarak verilmistir.
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1. Basamak: katilma

3
>

;

OH

_0O

o) HaC

Il
QE&D@

2-{[(2-chlorophenyl)amino](hydroxy)methyl}-6-methoxy-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenol

2. Basamak: ayrilma

B

Cl .
N OH H H
[l H_ ’, Cl
N N 0
N | <
H N
N
OH
0
HaC™
o)
HaC”™
‘- H20 Cl
N
N X
N

OH

o)
HaC”™

2-{(E)-[(2-chlorophenyl)imino]methyl}-6-methoxy-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenol

Sekil 4.3. as-2ClaH sentezi.
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4.2.2. [2-{(E)-[(4-klorfenil)imino]metil}-6-metoksi-4-[(E)-fenildiazenil]fenol] (as-
4ClaH), sentezi ve karakterizasyonu

[2-{(E)-[(4-Klorfenil)imino]metil }-6-metoksi-4-[ (E)-fenildiazenil]fenol](as-4ClaH)
ligand1 da (as-2ClaH) ligandinin sentezine benzer sekilde elde edilmistir. 2-kloranilin
yerine 4-kloranilin aromatik amin bilesigi, as karbonil bilesigi ile etkilestirilmistir (Sekil
4.4).

H
H H
H
H Cl
H lle H H
H N .
N H
H
H (@)
H |
X
H

Sekil 4.4. as-4ClaH yapis1

Elde edilen bu (as-2ClaH) ve (as-4ClaH) ligantlarinin elementel analizi, infrared
spektrumu, 'H- ve "C-NMR spektrumlari, x-1s1mn1 tek kristali analiz edilerek yapisi

belirlenmistir.
4.3. Metal Komplekslerin Sentezi

Hazirlanan bidentat yapidaki azo-azometin ligandlarinin (as-2ClaH) ve (as-4ClaH)
Ni(I) ve Cu(Il) tuzlarn ile metanol ortaminda etkilestirilmesiyle metal kompleksler
sentezlenmistir. Bu amagla, Ni(CH3C0OO)2.4H20 ve CuCl2.2H20 tuzlar1 kullanilmistir.
Sentezlenen ve cesitli analiz yontemleri ile yapilart onerilen metal kompleksler sunlardir:
[Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H20)].H20.MeOH, (3), [Cu(as-2Cla)2].4H20.MeOH, (4), [Ni(as-
4Cla)(CH3COO0)(H20)].2H20.MeOH, (6), [Cu(as-4ClaH)2].MeOH, (7). Bu sentezlenen
maddelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1.”de verilmistir.

Ni(Il)asetat tetrahidrat metanol icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi, hem (as-2ClaH) ve
hem de (as-4ClaH) ligand: ile metal ligand oran1 1:2 olacak sekilde etkilestirilmis fakat
olumlu sonu¢ alinamamistir. Bundan dolayr daha sonra metal ligand orani 1:1 olacak

oranlarda ayarlanarak nikel(Il) kompleksleri elde edilmigtir (Sekil
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4.5).Bakir(IT)kloriirdihidratin metanoldeki ¢ozeltisi (as-2ClaH) ve (as-4ClaH) ligandlarinin
metanol ¢ozeltileri ile metal ligant oran1 1.2 olacak sekilde tepkimeye sokularak bakir(Il)
kompleksleri sentezlenmistir(Sekil 4.6). Bu Ni(Il) ve Cu(II) metal komplekslerin yapilari,

elementel analiz, infrared, UV-Vis. spektroskopisi, magnetik susseptibilite ve iletkenlik
L
=N XCI
.CHZOH.nH,O

Olctimleri ile karakterize edilmistir.

of
/

H_ Ni
o~
(@)
H
—
(@)

[o-Cl,n=1(2); p-Cl,n=2 (5)]

Sekil 4.5. Azo Schiff baz1 nikel(II) kompleksinin 6nerilen yapisi.

1)
N=N /\/CI
(A Q
N
\O /O (@)

0‘73“ .CH5OH.nH,0

N

|

>

Z

[0-Cl, n =4 (3); p-Cl, n =0 (6)]

Sekil 4.6. Azo Schiff bazi bakir (IT) kompleksinin dnerilen yapisi.
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Cizelge 4.1.Sentezlenen maddelerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik

As

as-2ClaH
[Ni(as-2Cla)(CH3COO)(H.0)].H.0.MeOH
[Cu(as-2Cla);].4H.0.MeOH

as-4ClaH
[Ni(as-4Cla)(CH3;COO0)(H20)].2H.0.MeOH
[Cu(as-4ClaH);].MeOH

Molekiil formiilii

C14H12 N2O3
C20H16CIN3O;
Ca23H26 CIN3NIOy
C41H42C12CuNgOg
C20H16CIN30,
C23H2sCIN3NiOg
C41H34C1,CuN6Os

Formiil agirhg:
(g/mol)

256
365,81
550,61
897,26
365,81
568,63
825,19

Renk

Sari
Kirmizi
Kirmizi

Siyah
Kirmizi
Kirmizi

Siyah

E.N.(C)

140-142 C
121-123 C
165-168 C
>250 C
143-145 C
>250 C
>250 C
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4.4. Elementel Analiz ve Coziiniirlilk

Yiiksek lisans ¢aligmasi amaciyla hazirlanan bu ligantlarin ve bunlarin Nikel(I) ve
bakir(Il) komplekslerinin % karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) oranlar1 belirlenmistir.
Deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglari, teorik olarak hesaplanan elementel
analiz sonuglarina yakindir. Teorik ve deneysel olarak elde edilen sonuglar, Cizelge 4.2° de

, sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliikleri ise Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.2.Sentezlenen maddelerin elementel analiz sonuglari.

Hesaplanan (%) Bulunan (%)

Bilesikler C H N C H N
as-2ClaH 65,67 4,41 11,49 66,21 4,915 11,51
[Ni(as-2Cla)(H20)(AcO)] 50,17 4,76 763 5013 461, 7,835
[Cu(as-2Cla)2] 54,88 4,72 9,37 54,66 4,397 8,896
as-4ClaH 65,67 441 11,49 65,90 4,73 11,41
[Ni(as-4Cla)(H.0)(AcO)] 48,58 4,96 739 4827 4,69 7,28
[Cu(as-4Cla),] 59,15 4,10 1035 5941  423. 1017
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Cizelge 4.3.Sentezlenen maddelerin ¢6ziiniirliikleri.

Bilesik EtOH MeOH DMF CHCl; DMSO DCM H.0
As Tam Tam Tam Tam Tam Tam Coziinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Yok
as-2ClaH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Coziinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Yok
[Ni(as-2Cla)(CHs;COO0)(H.0)].H.0.MeOH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Coziinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Cozlinme Yok
[Cu(as-2Cla),].4H,0.MeOH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Cozliinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Yok
as-4ClaH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Coziinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Cozlinme Yok
[Ni(as-4Cla)(CH;COO)(H.0)].2H,0.MeOH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Coziinme
Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Yok
[Cu(as-4ClaH);].MeOH Kismen Kismen Tam Tam Tam Tam Cozlinme
Coziinme Coziinme Cozlinme Coziinme Coziinme Cozlinme Yok
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4.5. NMR Spektroskopisi

Calismada azo-azometin ligandlarinin proton ve karbon (13) niikleer magnetik
spektrumlar1t DMSO d6 ve kloroform c¢oziicii ortaminda alinmistir. Elde edilen bu
spektrumlar Sekil( 4.7 - 4.10)’ da verilmistir.

Sentezlenen iki liganttan biri olan as-2ClaH (2) ligandinin DMSO-ds ¢6ziicii
ortaminda alinan proton niikleer magnetik rezonans spektrumunda, 14.27 ppmde gozlenen
singlet halindeki pik, yapida bulunan fenolik-OH protonundan kaynaklamaktadir.
Spektrumda, 9.24 ppmde ortaya c¢ikan singlet, yapi1 icin karakteristik olan azometin
protonuna (—CH=N) aittir. Aromatik protonlar ligandin NMR spektrumunda 7.99-7.38
ppm araliginda gozlenmistir. 3.94 ppm de olusan singlet halindeki pik, metoksi (—OCHj3)
protonlarinin  varligma yorumlanmistir. NMR spektrumunda ele edilen degerler,
literatiirlerle uyumludur. Diger taraftan spektrumda, 3.34 ve 2.51 ppmde goézlenen pikler,
strastyla su ve ¢oziiciiden kaynaklamaktadir.

Sentezlenen bu ligantin *C-NMR spektrumlart DMSO d6 ¢éziiciisii kullanilarak
alinmistir. as-2ClaH (2) ligandinin *C-NMR spektrumunda azometin (CH=N) grubuna ait
karbon atomunun sinyali 163 ppm’ de gbzlenmistir. Aromatik halkadaki karbonlara ait
sinyallerde 155-104 ppm arasinda goriilmiistiir. Ayrica 55 ppmde gbzlenen sinyal yapida
bulunan metoksi (O-CH3) grubunda ki karbonun varligin1 hakkinda bilgi vermektedir.

as-4ClaH (5) azo-azometin ligandinin proton niikleer magnetik rezonans spektrumu
DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde alimmustir. Spektrumda ortaya ¢ikan pikler yapr ile
uyumludur. 14.27ve 8.72 ppmde meydana gelen pikler sirasiyla yap1 i¢in karakteristik olan
fenolik hidroksi (—OH) ve azometin (—-CH=N-) protonun varligina yorumlanmigtir. DMSO
d6 ¢oziiciisii kullanilarak alinan *C-NMR’mnda 162 ppmde gozlenen pik CH=N
grubundaki karbonun sinyalleridir. 155-105 ppm arasindaki sinyaller aromatik karbonlari
gostermektedir. Alifatik karbon olan metoksi grubunda ki karbon atomunun sinyalleri ise

56 ppm de gozlenmistir.
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Sekil 4.7. as-2ClaH (DMSO-ds) ligantinin *H NMR spektrumu.
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4.6. FT-IR Spektroskopisi

Yapisinda —N=N- kromofor grubu i¢eren Schiff bazi ligandlarinin ve bunlarin metal
komplekslerinin titresim spektrumlari alinarak fonksiyonel gruplarin titresim bandlar
yorumlanmustir.

as-2ClaH ligandinin infrared spektrumu, 450-4000 cm™ araliginda absorpsiyonu
incelenmistir. Spektrumda, Aromatik yapili C-H grubunun gerilim band1 2991-2929 cm?
de gozlenmistir. Schiff bazi olusumunu gosteren C=N bagina ait titresim band1 ise 1615
cm? de olusmustur. Azo-aldehid bilesiginde mevcut olan karbonil grubu titresim bandi
kaybolmus ve farkli olarak bu band gozlenmistir. Aromatik C=C bagina ait titresim band1
1581 cm de gdzlenmistir. Azo-aldehid bilesiginde varolan C-OCHj3 gurubu titresim bandi
ise 1121 cm™ olusurken Schiff bazinda bu band, 1148cm™ de gdzlenmistir (Sekil 4.11).

Ni(Il) kompleksinin alinan infrared spektrumunda, yapi i¢in Onemli bilgiler
edinilmistir. Kompleksin infrared spektrumunda, 3335 cm™ de OH grubu gdzlenmistir.
Spektrumda, 3062 cm™ gdzlenen titresim bandi yapida bulunan aromatik C-H baginin
varliginin isaretidir. Ligandin infrared spektrumunda, 1615 cm™gdzlenen azometin (C=N)
grubunun titresim bandi bu kompleksin spektrumunda 1602 cm™ de meydana gelmistir.
Dalga sayisindaki bu azalma metalin bu grup tizerindeki azot iizerinden koordinasyona
girdigini gostermektedir. 1585, 1456 cm™ de mevcut olan titresim bandlar ise sirastyla
(C=C), (N=N) gruplarindan dolay1 gdzlenmistir. Komplekste ligantta olmayan Ni-O ve Ni-
N bandlar da sirasiyla 504, 455 c¢cm™ de gozlenmistir.Ayrica koordinasyonu tamamlamak
icin yapiya baglanmis olan koordine su olan (Ni-OHy), 874 cm™gdzlenmistir.

Cu(Il) kompleksinin alian infrared spektrumunda, 3366 cm™ de OH grubu
gdzlenmistir. Spektrumda, 3058 cm™ gdzlenen titresim bandi yapida bulunan aromatik C-
H bagmnin varliginm isaretidir. Ligandmn infrared spektrumunda, 1615 cm™gdzlenen
azometin (C=N) grubunun titresim band1 bu kompleksin spektrumunda 1598 cm™ de
meydana gelmistir. Dalga sayisindaki bu azalma metalin bu grup iizerindeki azot lizerinden
koordinasyona girdigini gdstermektedir. 1543, 1455 cm™ de mevcut olan titresim bandlari
ise strastyla (C=C), (N=N) gruplarindan dolay1 gézlenmistir. Komplekste ligantta olmayan
Cu-O ve Cu-N bandlar1 da sirastyla 513, 486 cm™ de gdzlenmistir.

as-4ClaH ligandmnin infrared spektrumu, 450-4000 cm™ araliginda absorpsiyonu
incelenmistir. Kompleksin infrared spektrumunda, 3104 cm® de OH grubu
gdzlenmistir.Spektrumda, Aromatik yapili C-H grubunun gerilim band1 2899 cm™ de

gdzlenmistir. Schiff bazi olusumunu gdsteren C=N bagina ait titresim bandi ise 1610 cm™
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de olusmustur. Azo-aldehid bilesiginde mevcut olan karbonil grubu titresim bandi
kaybolmus ve farkli olarak bu band gozlenmistir. Aromatik C=C bagina ait titresim band1
1538 cm™* de gozlenmistir. Azo-aldehid bilesiginde varolan C-OCHj3 gurubu titresim bandi
ise 1121 cm™ olusurken Schiff bazinda bu band 1125 cm™ de gozlenmistir (Sekil 4.12).

as-4ClaH ligandinin Ni(II) kompleksinin infrared spektrumu incelendiginde 3433
cm? de OH grubu gozlenmistir. Spektrumda, 3062 cm™ gozlenen titresim bandi yapida
bulunan aromatik C-H baginin varliginin isaretidir. Ligandin infrared spektrumunda, 1610
cmgdzlenen azometin (C=N) grubunun titresim band1 bu kompleksin spektrumunda 1604
cm? de meydana gelmistir. Dalga sayisindaki bu azalma metalin bu grup iizerindeki azot
iizerinden koordinasyona girdigini gostermektedir. 1539, 1456 cm™ de mevcut olan
titresim bandlar ise sirastyla (C=C), (N=N) gruplarindan dolay1 gbzlenmistir. Komplekste
ligantta olmayan Ni-O ve Ni-N bandlar1 da sirasiyla 516, 457 cm™ de gozlenmistir. Ayrica
koordinasyonu tamamlamak i¢in yapiya baglanmis olan koordine su olan (Ni-OH>), 833
cmgdzlenmistir.

Cu(Il) kompleksinin alinan infrared spektrumunda, yapi i¢in Onemli bilgiler
edinilmistir. Spektrumda, 2966 cm™ gézlenen titresim band: yapida bulunan aromatik C-H
bagimin varligmin isaretidir. Ligandin infrared spektrumunda, 1610 cm™gézlenen azometin
(C=N) grubunun titresim bandi bu kompleksin spektrumunda 1599 cm™ de meydana
gelmistir. Dalga sayisindaki bu azalma metalin bu grup lzerindeki azot iizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. 1582, 1470 cm™ de mevcut olan titresim bandlar:
ise sirastyla (C=C), (N=N) gruplarindan dolay1 gozlenmistir. Komplekste ligantta olmayan
Cu-O ve Cu-N bandlar1 da sirastyla 522, 467 cm™ de gozlenmistir.
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Sekil 4.11. as-2ClaH ligand1 ve bu ligandin metal komplekslerinin IR spektrumlari.
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Sekil 4.12. as-4ClaH ligand1 ve bu ligandin metal komplekslerinin IR spektrumlari.
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4.7. Ligant Cu(l1) ve Ni(Il) Komplekslerinin Uv-Goériiniir Bolge Spektrumlarimin

Degerlendirilmesi

Spekral karakterizasyon kapsaminda hazirlanan azo-aldehit, azo-azometin ligantlar
ve bunlarin Ni(IT) ve Cu(Il) metal iyonlar ile (1:1) ve (2:1) oraninda hazirlanmis metal
komplekslerinin  UV-visible absorpsiyonlar1 incelenmistir. Bu kapsamda sentezlenen
bilesiklerin diklormetan, asetonitril, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit ve kloroform
igerisinde hazirlanmis ¢ozeltilerinin elektronik absorpsiyonlar1 incelenmistir. Calisma
neticesinde elde edilen absorpsiyon egrileri Sekil 4.13-4.22° deverilmistir. Bu egrilerden
elde edilen Amaxdegerleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Ek olarak, azo-azometin ligantlarinin
degisik oranlarda DMF-H>0O hazirlanmis karisimlarinda, Uv-visible spektral davranislar
da incelenmistir. DMF-H2O karisimindaki H2O orani arttikca azo-azometin gruplarinin
varligindan dolay1 meydana gelen n—n~ gecislerine ait absorpsiyonun dalga boyu ( Amax )
belirli bir noktaya kadar artip sonrasinda absorpsiyonun dalga boyu degismeden
absorbansin diistiigii gozlenmistir. Polariteleri farkli ¢oziiciiler igeren karigimlarda
polariteleri degismektedir. Bu da absorpsiyonun farkli farkli olmasina neden olmaktadir.
Genel olarak ¢oziiciiniin polaritesi arttikca absorpsiyonun da arttig1 sdylenebilir. En diisiik
absorpsiyon %75 H20-%25 DMF ¢ozeltisinde, en yiiksek absorpsiyon ise su igermeyen
DMF ¢ozeltisinde elde edilmistir.
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Sekil 4.13. as-2ClaH ligandinin DMF-DMSO karisimindaki Uv-vis spektrumu.
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Sekil 4.14. as-4ClaH ligandinin DMF-DMSO karisimidaki Uv-vis spektrumu.

DMSO ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda hazirlanan as-2ClaH ve as-4ClaH
ligantlarinin Uv-visible spektrumlari incelendiginde m—n" gegislerine ait absorpsiyonun

diistiigii n—n" gegislerine ait absorpsiyonun ise arttig1 goriilmiistiir.

57



1.500

1.125

oo

0.750

0.375

0,000

275.00 400.00
Wavelength (nm)

Sekil 4.15. Farkli sicakliklardaki as-2ClaH’1n DMSO igerisindeki spektrumlari.
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Sekil 4.16. Farkli sicakliklardaki as-4ClaH’1n DMSO igerisindeki spektrumlari.
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Sekil 4.17. Sentezlenen maddelerin DMSO igerisindeki spektrumlari.
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Sekil 4.18. Sentezlenen maddelerin DMSO igerisindeki spektrumlari.
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Sekil 4.19.Sentezlenen maddelerin DMSOigerisindeki spektrumlari.
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Sekil 4.20. Sentezlenen maddelerin DMSOicerisindeki spektrumlari
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Sekil 4.21. as-2ClaH bilesiginin farkli ¢ozeltilerdeki spektrumlari
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Sekil 4.22. as-2ClaH bilesiginin farkli ¢ozeltilerdeki spektrumlari
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Cizelge 4.4. Cesitli ¢oziiclilerdeki aldehit ligant ve metal komplekslerinin absorpsiyon

egrileri.
Bilesikler DMSO DMF AcCN CH.CI, Gegisler
As 365(22400) n—o7n"
482(4670) n—o7n
as-2ClaH 298(14920)  350(20550)  335(21430)  345(11940) nom
365(16350)  470(8100) 373(19100)  432(1250) n—m
465(6380) n—m
[Ni(as-2Cla)] 298(13430) T—T
435(2519) n—mu
555(250) d—d
580(0) d—d
[Cu(as-2Cla);] 295(24830) o1
348(21390) n—wn
390(23670) n—mu
495(1740) d—d
as-4ClaH 355(18240)  345(22270)  325(21360)  350(27350) n—om
450(3120) 382(19340)  376(17840) n—mu
465(9150) n—mn
[Ni(as-4Cla)] 292(15080) T
425(22600) n—w
555(0) d—d
580(0) d—d
[Cu(as-4Cla);] 295(25030) -
399(24830) n—mu"
465(28890) d—d
559(890) d—d

4.8. Cu(ll) ve Ni(11) Metal Kompleksinin Magnetik Siisseptibilite ve Molar letkenlik

Hesaplamalar:

Metal komplekslerin geometrik yapilarin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen
magnetik siisseptibilite dl¢limleri sonucunda, as-2ClaH ligandiyla olusan Ni(Il) ve Cu(Il)

komplekslerinin paramagnetik 3.04 ve 1,4 BM oldugu, as-4ClaH ligandiyla elde edilen
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metal komplekslerinde ise bu degerler sirasiyla (Ni ve Cu), 2.13 ve 1.4 BM olarak
bulunmustur (Cizelge 4.5). as-2ClaH ligandinin metal komplekslerin de oldugu gibi as-
4ClaH’ nin Ni(II) ve Cu(II) metal komplekslerininde paramagnetik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.5.Metal komplekslerin magnetik suseptibilite degerleri.

Bilesikler Magnetik Susseptibilite (BM)
[Ni(as-2Cla)(CH3sCOO0)(H.0)].H;0.MeOH 3.04
[Cu(as-2Cla).].4H.0.MeOH 1.4
[Ni(as-4Cla)(CH3sCO0)(H20)].2H20.MeOH 2.13
[Cu(as-4ClaH),].MeOH 1.4

Calismada sentezlenen Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin DMSO igerisinde
hazirlanan ¢6zeltilerinin molar iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir. Bu kompkleslerin bulunan molar
iletkenlikleri 4.0-31.2 ohm™ c¢cm? mol™? arasinda degismektedir (Cizelge 4.6). Bu diisiik
iletkenlik degerleri komplekslerin elektrolitik olmadigin1 gostermektedir. Molar iletkenlik
degerleri de fizikokimyasal ve spektral yontemlerle onerilen yapiyr desteklemektedir.
Heriki ligandin metal komplekslerinin magnetik siiseptibilite sonuglart metal
komplekslerin ortaklanmamais elektrona sahip olduklarini gostermektedir.

Ni(ll) komplekslerinin dort kordinasyonlu metal komplekslerinin paramanyetik
ozellik gostermesi geometrilerinin kare diizlem degil tetrahedral yapida oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksleri ise dért kordinasyonlu olduklarinda sp® ve dsp?
hibritlesmesi yapabilir. Bu hibritlesmeye bagli olarak bakir(ll) kompleksleri tetrahedral

veya kare diizlem geometride olabilir.
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Cizelge 4.6.Sentezlenen bilesiklerin molar iletkenlik degerleri

Molar Iletkenlik (ohm™ cm?2 mol?)

as 3.6
as-2ClaH 2.8
[Ni(as-2Cla)] 4.0
[Cu(as-2Cla);] 31.2
as-4ClaH 0.8
[Ni(as-4Cla)] 5.2
[Cu(as-4Cla);] 5.7

4.9. Sentezlenen Ligantlarin Kristal Ozellikleri
4.9.1. as-2ClaH X-ray Yapisi

Azot igeren boyar madde as-2ClaH X-ray difraksiyonu i¢in uygun olacak sekilde
tek kristaller halinde izole edilmistir. Bilesik Pna21 uzay formatinda merkezli olmayacak
sekilde ortorombik olarak kristalize olmustur. Sekil 4.23’de numaralandirilmis atomlar ile
molekiiliin bir perspektiften goriiniimii gosterilmistir. Kristalin rafinasyonuna ve verilere
ait detaylar ise Cizelge 4.7°de verilmistir. Hidrojen bagina ait parametreler Cizelge 4.8.da,
bag uzunluklar1 ve agilart ise Cizelge 4.9’daverilmistir. Diazenil (—-N1=N2) ve azometin (—
C14=N3-) bag uzunluklar1 sirasiyla 1.274(5) ve 1.289(6) A. Veriler azo-azometin
bilesiklerinde elde edilen verilerle benzerdir.

Yapida, her iki dis halka merkezi benzen halkasina gore hafif¢e biikiilmiistiir. C1—
C6 ve C15-C20 i¢in ortalama diizlem merkezi (C7—C12) halkasina gore sirasiyla
23.531(21) ve 8.452(18) seklindedir. Aromatik (C1-C6) ve (C7-C12) halkalar ¢ift azot (—
N=N-) bagma istinaden trans yapiy: tercih etmistir. 2.582(5) A bag uzunluguna sahip
molekiiller arasi bir tane fenol-imin hidrojen bagi (O1...N1) vardir ve bu yap1 S(6)
hidrojen bagi motifini olusturmaktadir. Ayrica molekiiller aras1 zayif hidrojen bagi tipinde
CH....O etkilesimleri vardir ve bu etkilesimler molekiilii stabil halde tutmaktadir. Zayif
hidrojen bagi tipinde etkilesimler molekiilleri hidrojen bagi zincirine eklemektedir.
Hidrojen bag tipi zincirler Sekil 4.23°de gosterilmistir. Yapidaki n..w istiflenme etkilesimi

gosteren molekiiller Sekil 4.25°te verilmistir.
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4.9.2. as-4ClaH X-ray Yapisi

Azo-azometin as-4ClaH boyar maddesine ait molekiiler yap1 X-ray diffraksiyonu
kullanilarak tekli kristaller halinde belirlenmistir. Yap1 monoclinic birim hiicreleri ile C2/c
uzay grubunda c¢ozilmistir. Kristal yapiya ve rafinasyona ait detaylar Cizelge
4.7’deverilmistir. Hidrojen bagma ait parametreler Cizelge 4.10°da, bag uzunluklar1 ve
acilart ise Cizelge 4.11’deverilmistir. as-4ClaH bilesigine ait molekiiler yap1 Sekil 4.26.’da
gosterilmistir. Bilesikteki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilari normal sinirlar igerisindedir.
Fenil halkasindaki biitiin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 kii¢iik sapmalara ragmen normal
Csp2- Csp2 ile benzerdir. X-raydan alinan sonuglar bilesigin kati halde fenol-imin
tautomer yapisinda oldugunu gostermistir.

Azometin (-C14=N3-) bag uzunlugu 1.2878(19) A olarak belirlenmistir. Veriler
azo-azometin bilesiginde elde edilen verilerle benzerdir.Diazenil (-N1=N2-) bag uzunlugu
1.2626(17) A. Aromatik halkalar (C10-C15) ve (C16-C21), ¢ift bagli azo grubuna (-N=N-)
istinaden trans yapiy1 tercih etmistir ve C(6)-N(1)-N(2)—C(7) torsiyon agis1 -176.68(11).

Azo-azometin boyar maddesi (as-4ClaH) molekiiller arasi bir tane fenol-imin
hidrojen bagi (O1...N3) olusturmustur ve bu yap1t S(6) hidrojen bagi motifini
olusturmaktadir. Azo-azometin bilesigine ait molekiiller hidrojen bag1 halkalar1 olusturarak
zayif hidrojen baglart (CH...O) ile baglanmistir. Bu tip zayif hidrojen baglarina ait
etkilesimler Sekil 4.27°de verilmis ve Cizelge 4.10’da listelenmistir. Yapida, her iki dis
halka merkezi benzen halkasina gore hafif¢e biikiilmiistiir. C1-C6 ve C15-C20 igin
ortalama diizlem merkezi (C7-C12) halkasina goére swrasiyla 12.85(8) ve
7.36(7)°seklindedir.

Bu farkliliklar 6rglideki molekiiller arasi farkli etkilesimleri yansitmaktadir. Yapidaki

n...7 istiflenme etkilesimi gdsteren molekiiller Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.23. as-2ClaH bilesigine ait molekiiler yapit numaralandirilmig atom numaralari ile
verilmis olup hidrojen baglar1 kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir.

Sekil. 4.24. as2ClaH yapisina ait paketlenmis diyagram.
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Sekil. 4.25.as-2ClaH yapisindaki istiflenme etkilesimleri.

Sekil 4.26.as-4ClaH bilesigine ait X-ray sonuc¢lari numaralandirilmis atom numaralari ile
verilmis olup hidrojen baglar kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir.
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Sekil 4.28. as-4ClaH yapisina ait paketlenmis diyagram.
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Cizelge 4.7. Ligandlarin kristallografik degerleri.

Ozellik as-2ClaH as-4ClaH
Empirik formiil C20H16CIN30O2 C20H16CIN3O2
Formiil agirlig 365,81 365,81

Kristal 6l¢ii (mm?) 0.61 x 0.09 x 0.06 0.33x 0.31x0.14
Kristal rengi Kirmizi Kirmizi
Kristal sistem Orthorhombik Monoklinik

Uzay grup Pbca C2/c
Birim hiicre
a(A) 34.770 (16) 25.919 (4)
b (A) 12.996 (6) 10.5993 (14)
c(A) 7.786 (4) 12.6400 (17)
a(®) 90 90
B(°) 90 92.268 (2)
() 90 90
Hacim (A3) 3518 (3) 3469.8(8)
Z 8 8
Abs. kat. (mm™) 0.237 0.240
Biitiinliik i¢in [1 = 25.00° 99.9 99.7

Bagimsiz yansima. [Rint]
R1, WR2 [I > 201 (I)]
R1, wR2 (tiim data)

3094 [0.2014]
0.0822, 0.1627

0.1585, 0.2096

4333 [0.0473]
0.0391, 0.0857

0.0638, 0.0970

Cizelge 4.8.as-2ClaH bilesginin hidrojen bag: parametreleri [A and °].

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)
O(1)-H(1A)..N(3) 0.84 1.84 2.582(5) 146.6
O(1)-H(1A)...CI(1) 0.84 2.88 3.581(4) 141.6
C(17)-H(17)...0(1)#1 0.95 2.69 3.399(6) 131.6
C(17)-H(17)...0(2)#1 0.95 2.46 3.390(6) 164.6
C(14)-H(14)...CI(L)#1 0.95 2.88 3.559(5) 129.4
C(8)-H(8)...CI(1)#1 0.95 2.95 3.660(5) 132.2
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Cizelged.9. as-2ClaH ligandinin segilen bag uzunluklari ve agilari [A ve °].

Liganda ait bag uzunluklari [A]

CI(1)-C(20) 1.732(5) C(5)-C(6) 1.399(7)
0(1)-C(10) 1.338(5) C(7)-C(8) 1.381(7)
N(1)-N(2) 1.274(5) C(7)-C(12) 1.409(7)
N(1)-C(6) 1.435(6) C(8)-C(9) 1.403(6)
C(1)-C(6) 1.382(7) C(9)-C(10) 1.408(6)
C(1)-C(2) 1.387(7) C(9)-C(14) 1.447(7)
0(2)-C(11) 1.366(5) C(10)-C(11) 1.423(7)
0(2)-C(13) 1.443(6) C(11)-C(12) 1.368(6)
N(2)-C(7) 1.425(6) C(15)-C(16) 1.392(7)
C(2)-C(3) 1.388(8) C(15)-C(20) 1.400(7)
N(3)-C(14) 1.289(6) C(16)-C(17) 1.379(7)
N(3)-C(15) 1.431(6) C(17)-C(18) 1.387(7)
C(3)-C(4) 1.378(8) C(18)-C(19) 1.386(7)
C(4)-C(5) 1.386(7) C(19)-C(20) 1.382(7)
Liganda ait bag agilar1 [°]
N(2)-N(1)-C(6) 112.9(4) 0(1)-C(10)-C(9) 122.3(5)
C(6)-C(1)-C(2) 120.0(5) 0(1)-C(10)-C(11) 118.3(4)
C(11)-0(2)-C(13) 116.2(4) C(9)-C(10)-C(11) 119.3(4)
N(1)-N(2)-C(7) 113.7(4) 0(2)-C(11)-C(12) 126.1(5)
C(1)-C(2)-C(3) 119.9(6) 0(2)-C(11)-C(10) 113.6(4)
C(14)-N(3)-C(15) 122.0(4) C(12)-C(11)-C(10) 120.3(4)
C(4)-C(3)-C(2) 120.2(5) C(11)-C(12)-C(7) 120.2(5)
C(3)-C(4)-C(5) 120.5(6) N(3)-C(14)-C(9) 120.9(5)
C(4)-C(5)-C(6) 119.2(5) C(16)-C(15)-C(20) 118.1(5)
C(1)-C(6)-C(5) 120.3(5) C(16)-C(15)-N(3) 125.3(4)
C(1)-C(6)-N(1) 123.9(5) C(20)-C(15)-N(3) 116.4(4)
C(5)-C(6)-N(2) 115.8(5) C(17)-C(16)-C(15) 121.1(5)
C(8)-C(7)-C(12) 120.1(5) C(16)-C(17)-C(18) 119.7(5)
C(8)-C(7)-N(2) 115.0(5) C(19)-C(18)-C(17) 120.5(5)
C(12)-C(7)-N(2) 124.8(5) C(20)-C(19)-C(18) 119.3(5)
C(7)-C(8)-C(9) 20.7(5) C(19)-C(20)-C(15) 121.2(4)
C(8)-C(9)-C(10) 119.3(5) C(19)-C(20)-ClI(1) 119.2(4)
C(8)-C(9)-C(14) 119.8(4) C(15)-C(20)-ClI(1) 119.5(4)
C(10)-C(9)-C(14) 120.9(4)
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Cizelge 4.10.as-4ClaH bilesginin hidrojen bag1 parametreleri [A and °].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
C(3)-H(3)...N(2)#1 0.95 2.65 3.600(2) 178.2
C(2)-H(2)...N(1)#2 0.95 2.67 3.448(2) 139.3
C(8)-H(8)...0(1)#3 0.95 2.61 3.4974(19) 156.4
C(14)-H(14)...0(2)#3 0.98 2.57 3.1940(19) 121.8
O(1)-H(1A)...N(3) 0.98 1.80 2.6518(17) 142.6
Cizelge 4.11.as-4ClaH bilesiginin bag uzunluklari [A] ve agilar1 [°].

Liganda ait bag uzunluklari [A]

C(1)-C(2) 1.383(2) C(10)-0(2) 1.3471(17)
C(1)-C(6) 1.395(2) C(10)-C(11) 1.419(2)
C(2)-C(3) 1.391(2) C(11)-0(2) 1.3672(18)
C(3)-C(4) 1.382(2) C(11)-C(12) 1.372(2)
C(4)-C(5) 1.393(2) 0(2)-C(13) 1.4243(19)
C(5)-C(6) 1.391(2) C(14)-N(3) 1.2878(19)
C(6)-N(1) 1.435(19) N(3)-C(15) 1.4256(19)
N(1)-N(2) 1.263(17) C(15)-C(20) 1.393(2)
N(2)-C(7) 1.417(18) C(15)-C(16) 1.396(2)
C(7)-C(8) 1.376(2) C(16)-C(17) 1.387(2)
C(7)-C(12) 1.410(2) C(17)-C(18) 1.380(2)
C(8)-C(9) 1.403(2) C(18)-C(19) 1.375(2)
C(9)-C(10) 1.401(2) C(18)-CI(1) 1.7435(16)
C(9)-C(14) 1.451(2) C(19)-C(20) 1.388(2)
Liganda ait bag agilar1 [°].

C(2)-C(1)-C(6) 119.56(15) C(9)-C(10)-C(11) 119.56(13)
C(1)-C(2)-C(3) 120.57(15) 0(2)-C(11)-C(12) 125.31(14)
C(4)-C(3)-C(2) 119.90(15) 0(2)-C(11)-C(10) 114.15(13)
C(3)-C(4)-C(5) 120.08(15) C(12)-C(11)-C(10) 120.54(14)
C(6)-C(5)-C(4) 119.86(15) C(11)-C(12)-C(7) 119.51(14)
C(5)-C(6)-C(1) 120.02(14) C(11)-0(2)-C(13) 116.83(12)
C(5)-C(6)-N(1) 116.46(13) N(3)-C(14)-C(9) 122.87(14)
C(1)-C(6)-N(1) 123.50(14) C(14)-N(3)-C(15) 120.13(13)
N(2)-N(1)-C(6) 112.27(12) C(20)-C(15)-C(16) 118.68(15)
N(1)-N(2)-C(7) 115.81(12) C(20)-C(15)-N(3) 117.29(14)
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C(8)-C(7)-C(12) 120.56(13) C(16)-C(15)-N(3) 124.03(14)

C(8)-C(7)-N(2) 114.63(13) C(17)-C(16)-C(15) 120.39(16)
C(12)-C(7)-N(2) 124.81(13) C(18)-C(17)-C(16) 119.74(16)
C(7)-C(8)-C(9) 120.63(14) C(19)-C(18)-C(17) 120.93(15)
C(10)-C(9)-C(8) 119.20(14) C(19)-C(18)-CI(1) 120.48(13)
C(10)-C(9)-C(14) 121.85(14) C(17)-C(18)-CI(1) 118.58(14)
C(8)-C(9)-C(14) 118.95(14) C(18)-C(19)-C(20) 119.38(15)
0(1)-C(10)-C(9) 122.13(14) C(19)-C(20)-C(15) 120.86(15)
0(1)-C(10)-C(11) 118.30(13)

4.10. Antikanser Aktivite

Antikanser/antiproliferatif aktivite testleri insan rahim kanseri (HeLa) hiicre hattina
kars1 xCelligence Gergek Zamanli Hiicre Analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Olgiimler E-Plate 96 kuyucuklarinin tabanlarina yerlesen hiicrelerden kaynaklanan
impedans farkliligina dayanmaktadir. Zaman kars1 hiicre sayist ile orantili olarak degisen
Cl (Cell Index) degerine ait grafik elde edilmektedir.

Sentezlenen maddelerin insan rahim kanseri (HeLa) hiicre hatina kars
antiproliferatif aktiviteleri degisik konsantrasyonlarda (50, 100 ve 250 pg/mL) test
edilmistir. Yapilan 6n deneme calismalarinda yiiksek konsantrasyonlardaki aktivitenin
yiiksek ¢ikmasi lizerine daha diisiik konsantrasyonlarda (2.5, 10 ve 25 pg/mL) testler
yapilmis ve sonuglar ayn1 konsantrasyonlardaki 5-floro urasil (5-FU) ile karsilagtirilmistir.

Grafiklerde ortama ilave edilen her bir konsantrasyon farkli renkler ile yapilmustir.
Yesil renk besi yeri ortamidir bu kuyucuklarda sadece besi yeri bulunuyor yani ortamda
kanser hiicreleri ve maddeler bulunmuyor. Kirmizi renkli olan kontroldiir. Bu ortamda besi
yeri ve kanserli hiicreler bulunmaktadir. Diger renkler her bir madde icin ili¢ farkh
konsantrasyonu gostermektedir.

[Ni(as-2Cla)] ve [Ni(as-4Cla)] bilesiklerinin HeLa hiicresine karsi antiproliferatif
etkileri incelendiginde, antikanser aktiviteye sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu bilesiklerin
konsantrasyonun artmasiyla aktivitelerinin arttig1 gdzlemlenmistir. Bu iki bilesik ile ilgili
sonuclar ayni konsantrasyonlardaki 5-FU ile karsilastirildiginda bu bilesiklerin diisiik
konsantrasyonlardaki (2,5, 10 pg/mL) antikanser aktivitelerinin 5-FU ile benzer; yiiksek
konsantrasyonlarda ise 5-FU’in aktivitesinden daha yiiksek bir aktiviteye sahip oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.29 ve Sekil 4.30).
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Sekil 4.29. Ni(as-2Cla) kompleks bilesigi i¢in antikanser aktivite diyagrami.

Cell Index

Time (in Hour)

Sekil 4.30. Ni(as-4Cla) kompleks bilesigi i¢in antikanser aktivite diyagrami.

as-2ClaH bilesiginin antikanser aktivitesi konsantrasyonun artmasiyla arttig
gozlemlenmistir. Bu bilesik ile ilgili sonuglar ayni konsantrasyonlardaki 5-FU ile
karsilastirildiginda bu  bilesigin 2,5 pg/mL  konsantrasyonunda antikanser aktivite
gostermezken 10 pg/mL konsantrasyonlardaki aktivitesinin 5-FU’den daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. 25 pg/mL konsantrasyonundaki aktivitesi ise ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir

(Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. as-2ClaH kompleks bilesigi i¢cin antikanser aktivite diyagrami.

as-4ClaH bilesiginin 2,5 pg/mL konsantrasyonundaki antikanser aktivitesi ¢ok
diisiik olmasina ragmen, 10 ve 25ug/mL konsantrasyonlardaki aktivitesinin ¢ok yiiksek
oldugu gorillmiistiir. Bu bilesik ile ilgili sonuglar ayn1 konsantrasyonlardaki 5-FU ile
karsilagtirildiginda bu bilesigin 10 ve 25pg/mL konsantrasyonlardaki aktivitesinin 5-
FU’den ¢ok daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.32).

£ | —25—10-—2,5 —Kontrol —Besi Yeri

Cell Index

L1l 11017 7] : : : : L
MM : : o 3
LULITITT e il g :
i T

Time (in Hour)

Sekil 4.32. as-4ClaH kompleks bilesigi i¢in antikanser aktivite diyagramu.

[Cu(as-2Cla)2] ve bilesiginin antikanser aktivitesinin diisiik oldugu goézlemlenmis
olmasina ragmen 25pg/mL  Kkonsantrasyonlardaki aktivitesinin  5-FU bilesigin

aktivitesinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. [Cu(as-2Cla)2] kompleks bilesigi igin antikanser aktivite diyagrami.
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Sekil 4.34. [Cu(as-4Cla)2] kompleks bilesigi igin antikanser aktivite diyagrami.

as bilesiginin 2,5 ug/mL konsantrasyonundaki antikanser aktivitesi yok iken, 10

pg/mL konsantrasyonlardaki aktivitesinin 5-FU’den daha yiiksek aktiviteye sahiptir.

Ancak bu konsantrasyonun aktivitesi yiiksek bir standart sapmaya sahip oldugu da Fig. 6

da goriilmektedir. 25 pg/mL konsantrasyonundaki aktivitesi ise ¢ok yiiksek oldugu

goriilmistiir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. as azo aldehit bilesiginin antikanser aktivite diyagramu.
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Sekil 4.36.5FU bilesiginin antikanser aktivite diyagrama.
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