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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri, metal atomu veya iyonu ile bir veya daha ¢ok ligandin
olusturdugu bilesiklerdir. Koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlarinin olmasi

nedeniyle; koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir.

Biyolojik sistemlerde de koordinasyon bilesikleri ¢ok biiylik Oneme sahiptir.
Hayatin devamu i¢in gerekli olan hemoglobindeki HEM ve klorofil bu tiir bilesiklere 6rnek
olarak verilebilir. Hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde
oksijen iiretmesindeki fonksiyonu hayati derecede onemlidir. Hemoglobin yapisinda demir,
pirol sistemine baglanarak kompleks hale gelmistir. Klorofil maddesi de magnezyum-pirol
kompleksidir. Metal iyonlarinin biyolojik bilinyede pirol sistemiyle meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorlerdir. Miyoglobin, ftalosiyanin ve Bj, vitamini, canli
sistemlerdeki koordinasyon bilesiklerine verilebilecek orneklerden bazilaridir. (Aglamis,

2010 ve Karatag, 2006)

Koordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerinin agiklanmasi ve bag kuramlarinin
Alfred Werner (1866-1919) ile basladigi kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler ¢ok
onceden bilinmekteydi. Eski caglardan beri boyarmadde olarak kullanilan koordinasyon
bilesiklerine ornek olarak Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]),Aurolin
(K3[Co(NO,)e].6H,0,sar1) ve Alizarin kirmizisi (1,2-hidroksi-9-10-antrakinonun kalsiyum
ve aliminyum tuzlar1) verilebilir (Miessler ve ark., 1994). Koordinasyon kimyasinin
onemli bir smifin1 Schiff baz1 ve metal komplekslerinden olusan koordinasyon bilesikleri

olusturmaktadir.

Schiff bazlarimin ve bunlarin metal komplekslerinin énemi giinliik yasamimizda
gitgide artmaktadir. Bazi1 gecis metal komplekslerinin antibakteriyel, antifungal,
antimikrobiyal, antiiilser, antikanser, antitimor, antioksidant 6zelliklere sahip oldugu da
bilinmektedir. Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik
olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
katalizor ve dezenfektan maddelerin sentezinde, roket yakit1 hazirlanmasinda ve bunlardan
baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin

yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Zishen, 1987).

Schiff bazlar1 genelde katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde
de oldukga fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukca fazla

Oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik

1



reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu, antitlimor etkisi gibi 6zeliklerinin yaninda bazi1 metal
iyonlarina kars1 secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak

analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir (Burger, 1973; Erduran ve ark., 1997).

Schiff bazlar1 ilk defa 1864° da Alman kimyager H.Schiff tarafindan elde edilmistir
(Schiff, 1869). Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir (Pfeiffer ve ark., 1933). Schiff bazlar1i RCH=NR1 genel formiiliiyle de

gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri1 alkil veya aril siibstitiientleridir.

Schiff bazlar1 genellikle karbonil bilesiklerinin 6zellikle aldehit ve ketonlarin

primer aminle kondenzasyonu sonucu olusan bilesiklerdir.

R

—— pl H‘}O

o + HN—R ~— >:N R+ H
R

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin genel olusum semast

R

Schiff bazlar iyi azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Kompleks bilesigin olusumunda kullanilan Schiff bazi ligandlarinda iki ya da
daha fazla koordinasyona giren grup var ise ‘“selat” denilen halkali kompleks bilesikler
meydana gelir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagh
olarak degismektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup

tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).
1.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff Bazi
olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum

mekanizmalarinin benzeridir. Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan



olusan N-alkil veya aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarmin kondenzasyonunda

reaksiyon dengesi sulu kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide hidrolize kaymaya yatkindir.

1. Basamak: katilma
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Sekil 1.2. Schiff bazlarinin iki basamakli genel olusum mekanizmasi
Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma tepkimesi verebilen

bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin, C=N grubu igeren bir bilesik olan

imindir.
0 OH - 11,0
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Sekil 1.3. Aldehitin amonyak ile imin olusturma semast

Amonyak ile elde edilen Schiff Bazlar1 dayamikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi) ya da aril aminler (anilin
gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, fakat diger aldehit, keton ve birincil aminler de

kullanilabilirler.



Schiff bazlarmin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan
aldehit/amin oraninin da énemli oldugu anlasilmistir. Ornegin o-nitroanilin benzaldehitle
molar oranindaki reaksiyonundan Schiff baz1 meydana gelirken, o-nitroanilinin asirisi ile

yapildiginda ise Schiff baz1 olusmamaktadir (Oztiirk, 1998).
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Sekil 1.4. O-nitroanilin benzaldehit Schiff bazi olusumuna aldehit oraninin etkisi

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar. Azot atomu tiizerinde alkil

grubu yerine aril grubu i¢eren azometinler daha da kararhidirlar (Oskay, 1990).

Salisilaldehitin stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer
aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum
asetat varhiginda geg¢is metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil
salisilaldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff,
1869).
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Sekil 1.5. Alman kimyager Schiff tarafindan sentezlenen ilk Schiff bazi



1.2. Schiff Bazlarimin Eldesi

1.2.1.

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlariin eldesinde en yaygin kullanilan metot, alifatik yada aromatik

aldehit veya ketonlarin alifatik yada aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu

reaksiyon cesitli kosullarda 6rnegin;

Gaz halindeki primer amini kat1 keton erigi lizerinden gegirerek,

Aminlerin aldehitlerle herhangi bir solvent ve kataliz olmadan direk
reaksiyonundan,

Bazi aldiminlerin hazirlanisinda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile suyun
azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasiyla,

Su fazindaki aminlerin ketonlarla direk reaksiyonundan,

Sodyum veya potasyum hidroksit katalizorliigiinde diisiik sicakliklarda reaksiyon
gerceklestirilerek,

Yiiksek sicaklik ve basingta ortama baz ilave edilerek,

Asidik reaktiflerin 6rnegin p-toluen sulfonik asit, metan sulfonik asit veya titanyum

tetraklorit varliginda dehidrasyon ile gergeklesebilir.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta gerceklesen islemdir. Ilk basamakta

niikleofilik 6zellik tagiyan amin, kismi pozitif yiik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bu

katilma reaksiyonu sonrasi azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene

baglanir (Duman, 2007).
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+
Ikinci basamakta ise OH grubu protonlanarak ortamdan su olarak ayrilir ve amin
elde edilir.
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Imin olusumu pH ’a bagl bir reaksiyondur. Ilk basamakta ¢dzelti ok asidik olursa
niikleofilik amin derisimi azalir ve normalde hizli olan reaksiyon yavaslar. lIkinci
basamakta OH- grubu su olarak ayrilmaktadir ve ortamdaki asit derisiminin artmasi ikinci
basamagin hizin1 arttirmaktadir. Bu nedenle en uygun pH, bu iki ucun arasindaki pH
degeridir. En uygun pH 'da tepkimenin hizi en yiiksek olur ve yapilan ¢aligmalarda en
uygun pH degeri 3—4 olarak bulunmustur. Bu pH ’da ortamdaki aminlerin bir kismi
protonlanmigtir, fakat niikleofilik katilma tepkimesinin baslamasi i¢in yeterli miktarda

serbest aminde ortamda bulunmaktadir.

Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayn1 primer
aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlar1 karsilagtirildiginda reaksiyon hizi siralamasi;
aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton olarak bulunmustur.
Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi arttirmak i¢in aldehitlere gore daha

yiiksek sicaklik, daha uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik
kondenzasyon goriilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi gerceklesen
reaksiyonlarda, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici grup tasimasi
reaksiyon hizin1 diisiiriirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici grup

bulunmasi reaksiyon hizini yiikseltmektedir.

Reaksiyonda kullanilan aminler goz oniine alindiginda, kullanilan amin ne kadar
zayifsa reaksiyon hizinin da o kadar diisiik oldugu gozlemlenmistir.
1.2.2 Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak i¢in reaksiyon verebilirler.
Olusan ara katilma {irtinlerinin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek i¢in ortama
susuz amonyak veya susuz hidrojen kloriir katilarak ara katilma {iriinlerinin izolasyonu
saglanabilir. Bu yolla % 50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir fakat olusan

ketiminin ketona hidrolizini engellemek i¢in ketimin susuz ortamda saklanmalidir.

NMeDBr

RC=N + RMgr



1.2.3 Organometalik bilesikler ile C=N cifte bagh bilesiklerin reaksiyonundan

C-klor-N-benzilideanilinlerdeki klor atomunun grignard reaktifinin aril veya alkil

grubuyla yer degistirmesi sonucu yliksek verimle iminler elde edilebilmektedir.

N—{ar) N—(ar)
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Aromatik aldehitlerin oksimleri ile grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu ana

iirlin olarak benzilamin elde edilirken, yan {iriin olarak ketiminler elde edilebilmektedir.
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N-kloroiminlere grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasca eklenmesi %50 imin

ve %20 verimle nitril elde edilmesiyle sonu¢lanmaktadir.

—N tRMX —> R(=NI + =N * Ra t Mg,

R (] R R!

1.2.4 Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAlH4’in THF igindeki ¢ozeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak

tizere indirgedigi bulunmustur. Reaksiyon sonucu amonyakta olusmaktadir.
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Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizor kullanilarak basing altinda

hidrojen tarafindan ketiminler vermek iizere indirgenirler.
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Nitriller, platin veya nikel katalizor varliginda iminleri vermek iizere hidrojene

edilebilirler fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve

kondenzasyon yiiziinden diisiiktiir.
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a-Nitrostirenler LiAlH, tarafindan 0°C’ nin altinda ve %20 ’lik sodyum potasyum

tartaratin ¢ozeltisi icinde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler.
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1.2.5 Aminlerin yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidro peroksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

ylkseltgeyebilmektedir.

R
r! | R
NI
+ Rj U\ —_— _N\ + Rj OH
R H OH R R

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzene, glimiisoksit ve potasyum ferrasiyanit

gibi reaktifler ile siklik iminleri olusturabildigi son yapilan ¢aligmalarda ortaya konmustur.
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1.2.6 Metal amitlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilebilir.

+(>%1»‘@

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

siyano iminler elde edilebilmektedir.

1.2.7 Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan

Alkil veya aril siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen kloriir yada ¢inko
kloriir katalizorliigiinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yiiksek verimle ketiminler elde

edilmektedir. Dihidroksifenoller ile fenol mono eterlerde eger gruplar birbirine meta
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pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi miimkiindiir.
Reaksiyon fenol ve nitrili eter i¢inde ¢oziip hidrojen kloriirle doyurarak gerceklestirilir.

Daha az reaktif fenoller kullanildiginda reaksiyonu katalizlemek i¢in c¢inko kloriir

kullanilir.

i N

¢ + HC

HO

1.2.8 Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyondan

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

dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler.

0 OH

+ R
)k N —= >< — S
(1) J R

KR R

\

()r 1

Polimerlesme 0Ozellikle kiiciik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda goze carpmaktadir. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla reaksiyonu

sonucu siklik hekzametilentetramin bilesigi olugsmaktadir.
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1.3 Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Schiff bazlarinin literatiirlerde farkli sekillerde adlandirilmalarina rastlanmaktadir.

Aromatik yapidaki bilesiklerin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi



icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisiliden anilin seklinde

adlandirilmaktadir. (Ozbiilbiil,2006)

1;C0 OH HS

IT

(a) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol

O,N =
@7 . \
1O CT—N N
H
H,CO

(b) N-(Piridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5-nitrobenzaldiimin
Sekil 1.6. (a) ve (b) baz1 Schiff bazlarinin adlandirilmasi
1.4 Schiff Bazlarimn Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda siibstituenti bulunmayan kii¢iik molekiil agirlikli alifatik iminler
kolaylikla polimerlesirler ve bu yiizden bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az bilgi
verilmektedir. Kaynaklarda formaldiminle (CH,=NH), ilgili hi¢bir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar siklikhekzametilentetramin
((CH;)6Ny) bilesigini meydana getirmislerdir. Asetaldimin (CH;CH=NH) si1v1 olarak elde
edilmistir fakat yiiksek sicakliklarda kati trimere doniistiiglinden kaynama noktasi
Ol¢iilememistir. Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin
(Ph,C=NH) kararli bir yapiya sahiptir. Azot atomunun substituasyonu iminlerin
kararlihgini fark edilir miktarda artirir. Iminler, karsiliklari olan aminlerden daha az
baziktirler. C=N sistemi ultraviyole alanda absorsiyon gosteren zayif bir kromofordur.
Fenil gruplariyla konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. C=N sisteminin IR
gerilme bantlar1 genellikle 1610-1635 cm™ de ve C=N*nm ise 1665-1690 cm™ de

goriilmektedir.
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1.5 Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri

1.5.1 Tuz olusumu

Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin
hazirlanmas1 veya su ¢ozeltisi iginde tutulmasi zordur. Azot atomunda substituenti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. a-aminlerin magnezyum ve lityum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi

bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH,) ile reaksiyona

sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir.

X Xt

NH NK

+ KNH} —— +  NH,

1.5.2 Hidroliz

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
reaksiyonun da tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonugta Schiff bazlarmin
hidroliziyle baslangic maddelerini elde etmek miimkiindiir. Hidroliz gerceklesirken ilk
basamakta ara {irlin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin
pargalanarak reaksiyon iiriinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz
reaksiyonun hiz1 [H'] ilk kuvvetine baglidir ve hidroliz reaksiyonlarinin genellikle asit

katalizorliigiinde gerceklestigi sdylenebilir.

R OH R

—_— H — 4
>:N\ + 0 o R+N\Rg — >:0H+ HN—FR’
4 |

Rl Ri R Rl
1.5.3 Aminlerin katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlarn ile reaksiyonu genellikle yer degistirme,
transalkilidenasyon, ile sonug¢ verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile uzaklastirilmadigi
siirece denge reaksiyonu halinde yiiriir. Sekonder aminler Schiff bazlar1 ile reaksiyon
vermezler. Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttik¢a, yer degistirme reaksiyonun
hiz1 lineer bir bigimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar1 ile reaksiyonlarinda asitlerin

katalizorliigiine ihtiyag yoktur.
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1.5.4 Alkolizasyon

Schiff bazlarinin alkolizasyonu iki basamakta gerceklesir. Ilk basamak geri
dontigebilir bir reaksiyondur ve {iriin olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Asit
katalizorliigiinde alkolizasyon devam ettirilirse geri doniisiimsiiz ikinci basamakta iiriin

olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir.

R
Rl
\0
R H
—— /
—N\ + R'—OH —_— \

\ A
R COOkL R COOkKL

JCH_;

1.5.5 Hidrojen siyaniir (HCN) katilmasi

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

sentezinin temelini olusturmaktadir.

R N R 11
= \R] /
+ MI—ON — > [y N\
R]
R

R

1.5.6 Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi

Azot atomunun substitue olan Schiff bazlarina aktif hidrojen bilesiklerinin
katilmast mekanizmasi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katilma
mekanizmasina benzer, reaksiyon sonucu lriin olarak amin elde edilir. Aktif metilen

bilesiklerinin metal tiirevleri de benzer sekilde Schiff bazlarina eklenebilirler.
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1.5.7 Alkilizasyon ve acilizasyon

Schiff bazlar1 imin tuzlart olusturmak iizere genel alkilizasyon reaktifleri ile

reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasindan

dolay1 yavastir.
|
R R /R IH3OI R .
>:N TR —> =y ——> OHt N
\R \ 7\
R -

Schiff bazlarmin acillesmesine fazla ©6nem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomun substitue olmayan Schiff bazlarinda ger¢eklestigi bilinmektedir.

Bu durumun istisnasi ise N-alkil iminlerden N-agil imin tuzlarinin olusumudur.

1.5.8 indirgenme

Schiff bazlarinin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonug
verir ve bu reaksiyon organik kimyada 6nemli bir hazirlayici reaksiyondur. Bu reaksiyon,
katalitik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliminyum amalgam, merkaptanlar,
magnezyum ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid, lityum aliiminyum hidrit, formik

asit gibi yontemler ve reaktifler kullanarak gerceklestirilebilir.
R
R R
H
>;\ [ 7] R /
\ - > N\
R R . .

Aldiminler kolaylikla ytikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin bilesikler

1.5.9 Yiikseltgenme

olduklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gergeklestirmek gerekir.
Benzaldimin s1vi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve {iriin olarak

benzamidin ve trimerik benzonitril olusur.
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Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile

nitrillere yiikseltgenebilirler.

R
0; o Hoj
N ——> RCHNH T HOa
\ (ot C[—]3
R H

Ketiminlerin yiikseltgenmesi peroksitler ile gergeklesebilir. Yeterli miktarda

yluikseltgen reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu substitue

olmamis ketiminler KMnO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere

NH
+BuOH |
\1\\1
O O t KMnQy ———
CaS0; NaCH

O

dontisebilir.

1.5.10 Halojenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asit ile gergeklestirilebilir fakat olusan iiriiniin yapisi Schiff bazinin yapisina
bagli oldugu kadar reaktiflerin de yapisina baglidir. N-susbtitue aldiminler ile serbest
halojenler katilma iirlinleri olusturabilirler. Olusan firiinler su ile aldehit ve haloamine

kolaylikla hidroliz olabilir.
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1.6 Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin metal komplekslerini sentezlemekte ii¢c yontem kullanilabilir. Bu
yontemler metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi (March, 1972), aldehit, amin
ve metal tuzunun template olarak kondenzasyonu (Fernandez ve ark., 2001) ve son olarak

aldehit komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur (Krygowski ve ark., 1997).

Metal asetatlar, alkoldeki c¢oziiniirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu
olusturduklarindan dolay1 en uygun bilesiklerdir. Metal nitriir ve kloriirlerinin kullanimi ise
ligandin 6nce NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olur. Kullanilan
yontemlerden en etkili olan1 dnce ligandi sentezleme ve sonra izole etmekle baslar. Metal
olarak ise iki degerlikli metal iyonlar1 (baslica Co™, Ni'%, Cu, Zn" ve VO'™) yaygm
olarak kullanilir. Schiff bazlar1 uygun metal tuzlariyla metanol veya etanol ¢ozeltisi i¢inde
tepkimeye sokulur (Nathan ve Traina, 2003). Genellikle ligand1 deprotonlandirmak igin
asetat veya hidroksit tuzlar1 kullanilir (Hovey ve ark., 1959; McCarthy ve ark., 1955).
Alternatif olarak trietilamin baz olarak kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha
sonra baz olarak davranan metoksit veya etoksit iyonlari olusturmak i¢in sodyum ya da

potasyum metali kullanilabilir (Yamada ve Nishikawa, 1973; Srivastava ve ark., 1983).

Ligandlar, merkezi atoma elektron ¢iftleri verdiklerinden dolayr Lewis bazlari
olarak adlandirilirlar. imin bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in
elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom
bir Schiff bazi i¢in Oncelikli baglanma noktasidir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmig
oldugu azometin sistemi de m-orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar
icin koordinasyon bolgesi olabilir. Sonugta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem s-
dondr hem de m-dondr akseptdr fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff
bazlarmin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararliliinin bir nedenidir.
Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli
faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir. Bdylece meydana gelen besli
veya altili selat halkalar1 ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandigi

yapilardir (Oztiirk, 1998). Schiff bazi metal kompleksleri ile ilgili ilk calismalar
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spektrofotometrik olarak yapilmistir (Metzler ve ark., 1980). Potansiyometrik olarak
incelenmesi ise Leussing ve arkadaglarinin calismalar1 ile baglamistir. Bu caligmalar
incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlart ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler

olusturdugu goriliir (Helmut, 1976).

Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis elektronlarin metal iyonlan ile
koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi icin yeterli degildir. Azometin
grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi igin molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagma yakin bir fonksiyonel grup
bulunmalidir. Ornegin; fenolik OH grubu. Béylece meydana gelen besli ve altili kararl
selat halkalar1 ortaya c¢ikar. Bunlara en iyi Ornek salisilaldoksim kompleksleridir

(Demirhan, 1997). Bu komplekslerin sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok azdir.
0l

N—ClI
(‘J\Ni /
%‘:T/ N,
Ol
Sekil 1.7 Salisilaldoksim’in Ni(II) kompleksi
Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar ile olusturduklari komplekslerin
yapilar1 kare diizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine degil,
ayn1 zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterine de baglidir. Bu komplekslerin
yapilarinin aydinlatilmasi i¢in en iyi metot magnetik susseptibilitesinin dl¢timiidiir. Ni(II),
Pd(II) ve Pt(Il) iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona sahiptirler (Ni**:[Ar]3d®4s°4p®). Bu
iyonlarin dortlii koordinasyon yapmalari i¢in iki ayr1 olasilik vardir. Bu iyonlar eger dsp?
hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse bdyle bir kompleks kare diizlem yapida ve
diamagnetik olacaktir. Iyonlar sp® hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise

tetrahedral yapida ve paramanyetik bir kompleks olusur (Bigak, 1980)

Cinko(IT) atomu d orbitalinde on elektronu vardir. sp® hibrit orbitalleri ile
tetrahedral geometriye sahip diamanyetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve
salisilaldoksimin Ni(Il), Cu(Il) ve Pd(II) kompleksleri kare diizlem yapida ve
diamanyetiktir. Mokhles’in sentezledigi N,N’ bis(salisilaldehit) o-fenilendiamin ligandinin
Ni(Il) kompleksi kare diizlem yapida ve diamanyetik, Cu(Il) kompleksi ise kare diizlem
yapida ve paramanyetiktir (Mokhles, 2001).
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Sekil 1.8 Mokhles’in sentezledigi metal kompleksi

En iyi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir. Bu
asidik (iki OH) ve dort disli (2N,20) bir liganddir. Diger Schiff bazlari mono, di, tri veya
tetra fonksiyonlu olabilir (Cotton ve ark., 1999). Bunlar i¢in asagidaki bilesikler 6rnek

olarak verilebilirler.

@(j PPh j@
PPI
Sekil 1.9. Mono ve diniikleer Schiff bazlarina 6rnek

Gecis metal iyonlar ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin yapisinin dimer oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 1.10 Schiff baz1 bakir kompleksinin dimer hali

1.7 Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlar1 bir¢cok biyolojik aktivitede kullanilir. Bunlardan en ilgi ¢ekici olani
ise amino asit biyosentezinde oynadiklar1 roldiir. Organizmalarda proteinlerin sentezinde
kullanilan a-aminoasitlerin, RCH(NH;)COOH, biyosentezindeki 6nemli ara bilesiklerdir.
Yiyeceklerin, yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit icermemesi halinde organizma
bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle ihtiyag
duydugu aminoaside doniistiiriir. Bu islemde ihtiyac fazlas1 aminoasidin amino grubu, bir

keto-aside tasinir.

COOH  Hooe fransaminaz enzimi COOH HOOC
R R | R |

Sekil 1.11 Transaminasyon reaksiyonu

Organizma ¢ok onemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi ara iiriinii
tizerinden yiiriidiigli disiiniilmektedir (Fessenden ve Fessenden, 1992). Ayrica Schiff bazi
verebilen N-alkil -Salisilaldehit yapisi pridoksal i¢in Onemli ozellikleri olan temel

molekiillere 151k tutmustur.
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Sekil 1.12 Pridoksal (B6 Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Olusan pridoksal fosfat
aldehit grubu ile enzim igindeki lizin asidi Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu
da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir aminoasit etki
ederek Schiff bazi bagimi acar ve kendisi baglanir. Béylece yeni bir Schiff bazi olusur.
Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini olusturur. Ayrica bazi Schiff bazlarinin da

anti bakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Oztiirk, 1998).

1.8 Schiff Bazlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

Heteroaril benzilaminler ve bu bilesiklerin Schiff Bazlar1 antimikrobiyal 6zelliklere
sahiptir. Degisik azoller (imidazol, ve 1,2,4-triazol) ve heteroaril tiirevi bilesikler patojen
bakterilere karsi kullanilmaktadir. Azol bilesikleri, Schiff bazlarinin tetrahidrofuran

icerisinde NaBHy ile indirgenmesi ile elde edilir.

R R R
EtOH {susuz) NaBH,
T NHAHt -
C4H; (susuz) THF
CHO HC——NH-Het CH;NH-Het

Sekil 1.13  Antibakteriyel Schiff Bazlarinin sentezi (R=H;CHj3;F;C¢Hg , Het=Piridin-2-
yl,Primidin-2-yl).

N,N'-bis(2-piridil-metilen)-1,4-butadienamin ve bu bilesigin bakir komplekslerinin

anti-inflamator ve hepatoprotektif etkisi bulunmaktadir (Miessler ve ark., 1994).

1.9 Antimikrobiyal Yontemler
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1.9.1 Antimikrobiyal duyarhlik testleri

Antimikrobiyal duyarlilik testleri, bir antimikrobiyal ajanin belli bir bakteri tiirline
karst in-vitro etkinligini saptamak amaciyla uygulanan testlerdir. Klinikte antimikrobiyal
tedavinin, duyarlilik testlerinin sonuglarina gore belirlenmesi esastir. Ancak bazi
durumlarda etiyolojik ajanin {iremesi ve duyarliliginin belirlenmesi beklenmeden ampirik
tedavi protokolleri uygulanabilir. Ampirik tedavi protokollerini belirlemede belli bir bolge

veya hastanede onceden belirlenmis duyarlilik sonuglar1 géz oniine alinmaktadir.

Antibiyotik duyarhlik testlerinde "diflizyon" ve "diliisyon" olmak {iizere baslica iki

metod kullanilir.

1.9.1.1 Difiizyon testleri

1.9.1.1.1 Disk diflizyon testi

Rutin laboratuvarlarda antibiyotik duyarlhiliginin saptanmasinda en sik olarak
kullanilan yontem disk difiizyon testleridir. Ucuz ve uygulamasi basit olan bu yontem
Kirby-Bauer tarafindan gelistirilmistir ve bu isimlerle de anilmaktadir. Bu test, kagit
disklere emdirilen antibiyotigin, duyarliligi arastirilan organizmanin inokiile edildigi
besiyerine difiize olmasi temeline dayanmaktadir. Bu amacla; belli miktarlarda antibiyotik
emdirilmis kagit diskler, test edilecek olan mikroorganizmanin yogun bir sekilde inokiile
edildigi kat1 besiyerlerine yerlestirilir. Diskler bir siire sonra ¢oziinlip agara dogru difiize
olurken, inokiile edilen mikroorganizma da g¢ogalmaya baslar. Belirli bir inkiibasyon
stiresinden sonra ilacin inhibitér konsantrasyonlarmin saglandig1 diskin ¢evresinde {ireme
goriilmez. Mikroorganizma ilaca ne kadar duyarl ise, diskin etrafinda olusan inhibisyon
zonu o kadar genis olacaktir. Inhibisyon zonunun ¢apt mm seklinde 6l¢iilerek, standart zon
tablolarina gore degerlendirmeler yapilir ve mikroorganizmanin kullanilan antimikrobik

ajanlara kars1 duyarlilik durumu belirlenir.

Bu yontemde, incelenecek olan mikroorganizma trypticase soy buyyonda 2 saat
siireyle 37°C 'de inkiibe edilir. Bulamiklik olustuktan sonra McFarland 0.5 (108

mikroorganizma / ml)'e gore ayarlanarak standart bir bulaniklik olusturulur (McFarland
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standartlari, bir sivi  besiyerinde bulunan bakteri sayisin1 belirlemek amaciyla
gelistirilmistir. McFarland 'in baryum kloriir ve siilfirik asit kullanarak gelistirdigi standart
bulaniklik tiipleri, sivi bir besiyerine ekilen bakterinin miktarina esdeger bulaniklik
derecelerini igerir). Bu siispansiyondan steril bir ekiivyon yardimiyla alinan 6rnek Mueller-
Hinton agar yiizeyine inokiile edilir. Takiben farkli antibiyotikleri iceren diskler steril bir
pens yardimiyla agar yiizeyine yerlestirilir. Bu islem yapilirken, olusacak zonlarin birbiri
lizerine gelmemesi i¢in diskler arasinda 22 mm, petri kenarindan ise 14 mm uzaklik
olmasima dikkat edilmelidir. Daha sonra besiyerleri 18-24 saat siireyle 35°C 'de inkiibe

edilir ve olusan inhibisyon zonlar1 dl¢iiliir.

1.9.1.1.2 E-test

Giiniimiizde kat1 besiyerinde difiizyon yoluyla MIK (minimum inhibitor
konsantrasyon) degerlerinin saptanmasina olanak saglayan yontemler de bulunmaktadir. E-
test bu prensibe dayanan bir ydntemdir. MIK(minimum inhibitdr konsantrasyon) bir
mikroorganizmanin liremesini Onleyen en disik ila¢ konsantrasyonu olarak

tanimlanmaktadir.

E-test yonteminde test edilecek bakteri 0.5 McFarland yogunluga getirilip Mueller-
Hinton agar ylizeyine steril bir ekiivyonla yayilir. Takiben agar yiizeyine, belli bir
antibiyotik gradiyenti iceren E-test seritleri yerlestirilir. Plaklar 18-24 saat stireyle 35°C'de
inkiibe edilip MIK degeri belirlenir. MiK degeri serit etrafinda olusan inhibisyon elipsinin

serit lizerindeki 6l¢ekle kesistigi noktadir.

1.9.1.2 Diliisyon testleri

Diliisyon testleri, bir antimikrobiyal ajanin bir mikroorganizmanin liremesini inhibe
etmek veya Oldiirmek i¢in gerekli olan minimum konsantrasyonunu belirlemek igin
uygulanir. Diliisyon testleri "tiip diliisyon" ve "agar diliisyon" olmak iizere iki sekilde

uygulanmaktadir.

1.9.1.2.1 Tup diliisyon

Tiip diliisyon "makro" ve "mikro" olmak tizere iki sekilde uygulanabilir. Her iki
yontemin de prensibi aynidir. Makrodiliisyonda test tiipleri, mikrodiliisyonda ise "U" ya da
"V" tabanli "mikroplate"ler kullanilir. Tiip diliisyon metodunda besiyeri olarak katyon

(kalsiyum ve magnezyum) eklenmis Mueller-Hinton buyyon kullanilir.
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Test edilecek olan antibiyotikler 6nce 6zel ¢oziiciileri iginde hazirlanir ve takiben
bu s1v1 besiyerinde iki kat azalan sulandirimlar1 yapilir. Mikroorganizmanin standart bir
inokiilumu (1x106 CFU / ml) hazirlanip, antimikrobiyal ajanin ¢esitli diliisyonlarini i¢ceren
her bir tlipe esit miktarlarda eklenir. Ayrica antibiyotik icermeyen, liremenin gostergesi
olan kontrol tiipiine de eklenir. Bakteri inokiile edilmemis, sadece besiyeri konmus bir tiip
veya cukur da besiyeri kontrolii olarak hazirlanir. Besiyerleri 35°C'de bir gecelik
inkiibasyondan sonra bakteri tiremesini gosteren bulaniklik yoniinden incelenir. Bakterinin
tiremesini Onleyen, gozle goriiniir bir bulanikligin olmadig: en diistik ila¢ konsantrasyonu,

minimum inhibitdr konsantrasyon (MIK) olarak degerlendirilir.

1.9.1.2.2 Agar diliisyon

Agar diliisyon yonteminin prensipleri tiip diliisyon yontemiyle aynidir. Tek fark,
agar diliisyon yonteminde antibiyotik sulandirimlarinin agar igine konmasi ve petri
plaklarina dokiilmesidir. Boylece her plakta antibiyotigin farkli konsantrasyonlar1 bulunur.

Bu yontem i¢in de 6nerilen besiyeri Mueller-Hinton agardir.

Test edilecek bakterinin yogunlugu 0.5 McFarland bulanikliga ayarlanir, takiben
1:10 oraninda sulandirilarak 107 CFU / ml elde edilir. Bu bakteri siispansiyonundan
manuel olarak veya 6zel inokiilatorler yardimiyla 1-2 ml inokiile edilir. Boylelikle agar
yuizeyindeki bakteri sayis1 ortalama 104 CFU / ml olur. Inokiile edilen plaklar 35°C'de 18-
24 saat siireyle inkiibe edilir. MIK degeri iiremenin engellendigi en diisiik antibiyotik

konsantrasyonudur.

1.10 Termal Yontemler

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belirli bir sicaklik altinda fiziksel
Ozelliklerinde (agirlik, enerji, manyetik o6zellik v.s.) meydana gelen degisiklerin
incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin Olgiilmesi i¢in kullanilan
metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir. Son yillarda, mazisi eskilere
dayanan bu yéntemler ¢ok hizli bir sekilde ilerlemistir. Ornegin, endiistride, eczacilikta,
inorganik, organik, plastik, metalik, polimerik, seramik ve cam gibi her ¢esit maddelerin

incelenmesinde kullanilmistir.

Is1 etkisi, numunenin birgok 6zelliginin degigsmesine sebep olabilir. Termal analizde
agirlik degismesi termogravimetri’nin (TG) temelini teskil eder. Enerji degismesi ise

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre’nin (DSC)
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temelini olusturur. Bunlar termal analiz metodlarmin en 6nemlileridir. TG numunenin
agirlik kaybma ugrayip ugramadigimi ve bu kaybin miktarint gosterirken, DTA ve DSC
reaksiyonun endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu, aktarilan 1s1 miktarinin
Olgiilmesine imkan verir. Bu Onemli teknikler hemen hemen biitiin maddelerin

incelenmesine imkan verir.

Endotermik ve ekzotermik etkiler numunede enerji degismelerine sebep olur. Bu
sekilde numuneyi eritebilmek icin numuneyi kat1 halde bir arada tutan kuvvetlerin
yenilmesi gerekmektedir. Numunenin disaridan 1s1 alarak degisiklige ugramasi endotermik
bir olaydir. Kaynama ve buharlagma hal degisikligine neden olur. Her ikisi de endotermik
bir olaydir. Donma ise tam tersine ekzotermik bir olaydir. Termal analizler sabit bir basing
altinda gerceklestirildikleri i¢in gecerli olan termodinamik esitligi reaksiyonu Gibbs-

Helmholltz esitligidir.

AG = AH-TAS

G = Sistemin serbest enerjisi

H = Sistemin entalpisi

S = Sistemin entropisi

T = Sicaklik (K)

aA +bB — cC+ dD seklinde ki bir tepkimede AG = 0 ise sistem dengededir. AG negatif ise
reaksiyon kendiliginden olusur. AG pozitif ise tepkime gerceklesmeyecektir.

Sicakligin bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholltz esitliginin tiirevi alinirsa;

d(AG)/dT = - AS denklemi elde edilir.

Bu durumda AS negatif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olacaktir, eger AS
pozitif ise sicaklifin azaltilmasi ile AG negatif olacaktir. Sonugta AG sicaklik ayarlamasi

ile negatif hale getirilip reaksiyonun kendiliginden olusmasi saglanacaktir.

1.10.1 Termogravimetri (TG)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya zamanin

fonksiyonu olarak incelenmistir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine termogram
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veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen Kkiitle
kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin

ayrigmasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz

kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornek kabi
ortamda olusacak gazlar1 adsorplamamalidir ve hig bir sekilde kataliz etkisi tasimamalidir.
Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek koyulan kisminin disindaki
diger biitlin kisimlar1 firindan izole edilmistir. Terazi kollar1 elektromiknatisin kollar
arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gegen akim elektrik sinyali
olarak kaydedilir. Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicaklifin istenilen siirelerde

istenildigi kadar arttirilabilecek sekilde programlanabilir.

Ornegin, oksijenle temas1 sonucunda olusacak olan yanma olaymi engellemek i¢in
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan pargalanma
tirlinlerinin firin igerisinde kalmasi, pargalanmanin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina
neden olur. Bu nedenle de sistemden siirekli inert gaz gegirilerek firmin ici

temizlenmelidir. Boylece par¢alanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha sinirlidir. Sicaklik artisi ile
kiitle kaybi tespit edilebilir. Bu nedenle sadece 6rnekte meydana gelebilecek oksitlenme,
buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlari inceleyebilir. Polimer maddeler

icin uygun bir yontemdir. Polimerin parcalanma mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir.

CuS0O4.5H20 molekiiliiniin termogramini inceleyecek olursak hizli bir 1sitma

yapildiginda alinan sonug asagidaki gibidir (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14 CuS0O4.5H,0 molekiiliiniin hizli 1sitilmast ile elde edilen termogrami

Burada sekilden de anlasilacagi gibi termogramda ki ilk omuz olusan ikinci
omuzun dort katidir. Grafikten okunan kiitle kaybi hesabi da ilk etapta CuSO4.5H,0O
molekiiliinden dort su molekiiliiniin ayrildigint daha sonra ki sicaklikta ise tek su
molekiiliiniin ayrildigini géstermektedir. Bu da bize sonugta dort H;O molekiilii ile bir H,O

molekiiliiniin CuSO,4’dan farkl bir sekilde baglandigini gostermektedir.

Ayni 6rnege daha yavag bir sicaklik arttirilmast uygulandiginda termogramda ciddi
degisiklikler gozlenmektedir. Yapidan once iki H,O molekiilii, daha sonra tekrar iki H,O
molekiilii ve son olarak da bir H,O molekiiliiniin ayrildigini goéstermistir. Buda bize 1sitma
hizinin termogravimetrik analizdeki Onemini gostermektedir. Ciinkii bilinen bakirin

koordinasyon sayis1 4’tilir ve her birinin birbirine esit olmas1 gerekmektedir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15 CuS0O4.5H,0 molekiiliiniin yavas 1sitilmasi ile elde edilen termograma.
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CaC,04.4H,0O oOrneginin termogrami alinirsa 150-200 °C arasinda yapidan su
molekiilii ayrilir. Sicaklik 400-500 °C arasina getirildigi zaman yapidaki CO, ayrilarak
geriye CaCOs; kalir ve sicaklik son olarak 700-850 °C dereceye getirildiginde tekrar
yapidan CO; ayrilir ve geriye sadece CaO kalir. Burada 6rnegin % kiitle kaybi1 ve baslangic
miktar1 dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda yapidan ayrilan molekiiliin ne

olduguna dair bir fikir 6ne siirmemiz miimkiin olacaktir.

1.10.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye aymi sicaklik
programi uygulanir. Ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lciiliir. Bu iki
madde bir arada 1sitilir. Sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilir. TG’deki gibi sadece kiitle
kaybina bagimli olmadigi i¢in daha genis bir kullanim alani vardir. Isinin absorblandigi
veya agiga c¢iktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve
kristalizasyon olay1 ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siliblimlesme, erime ve
buharlasma olaylar1 ise ekzotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme

ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir (Sekil 1.16).
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Sekil 1.16 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) bozunma diyagrami

Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma sonucunda

ornek ile referans arasinda bir sicaklik farki olusur.

Firinda numune ve referans koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal cift yerlestirilir. Numunenin termal ¢iftinin
cikist mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligini arttirirken diger taraftan

firna giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal c¢iftleri arasinda
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meydana gelen DE potansiyel farki yiikseltilerek DT sicaklik farkina doniistiiriiliir ve

boylelikle termogram elde edilir.

1.11 Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik yoOntemlerde, elektrot ve c¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak (bagimsiz degisken) sistemin verdigi cevap ( bagimli degisken) ol¢iiliir. Bu

cevaptan, sistemin ozellikleri hakkinda bilgi edinilir

1.11.1 Doniistimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri, ¢ozeltide ve c¢ozelti elektrot ara ylizeyinde elektroaktif
tiirlerin incelenmesi agisindan en uygun elektroanalitik tekniklerden birisidir. Bu teknikte
potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile degismesi tarama
hiz1 olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 1.17° de
verilmistir. Potansiyel taramasi bir E; baslangi¢c potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda
yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri adin1 alir (LSV). Eger E, potansiyeline
ulagtiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa
metodun adi doniisiimlii voltametri olur. Ters taramada potansiyel E,’de sonuglanabilecegi
gibi farkli bir E; potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters
taramada yiikseltgenme meydana gelir. LSV analitik caligmalar i¢in uygun bir metotdur.
Fakat elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde, adsorpsiyon olayinin arastirilmasinda ve

kinetik calismalarda CV teknigi daha ¢ok kullanilir.

E,
5
E

!-"l

53 —

Zaman, s

Sekil 1.17 Dogrusal taramal1 ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel taramasinin
zamanla degisimi
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Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatiflestikce elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna baglh olarak da
akim artar. indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen
madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakasi kalinlasacagindan difiizyon hizi
azalir ve akim da azalmaya baslar. Bu agiklamalar asili duran civa elektrotta alinan

dogrusal taramal1 voltamogramin pik seklinde olacagini gostermektedir (Sekil 1.18).

CV’de elde edilen pik akiminin biiyiikliigii elektroaktif maddenin konsantrasyonu,

aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alan1 ve diflizyon katsayisi ile degisir.

ve]00 nv/g

-

-0.4 .0.5 0.6
YOLT vs. Ag/hgC)

Sekil 1.18 Dogrusal taramali voltametride akim — potansiyel egrileri ve akimin tarama
hiziyla degisimi

1.11.2 Voltametride kullanilan c¢oziiciiler ve destek elektrolitler

Elektrokimyasal deneyler bir destek elektrolit-¢oziicii sisteminde yapilir.
Voltametrik deneylerde kullanilan ¢o6ziiciiniin ve destek elektrolitin ¢ok saf olmasi
onemlidir. Deneye baslamadan once c¢oziici ve destek elektrolitin belirlenmesi
gerekmektedir. Segilecek olan ¢oziiciiniin elekrokimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik,
¢ozme giicii, kimyasal inertlik, viskozite, dielektrik sabiti, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu
ve kolay saflagtirilabilir olmasi oOzelliklerinin bilinmesi gereklidir. Elektrokimyasal
caligmalarda en c¢ok kullanilan organik c¢oziiclilere 6rnek dimetilformamid (DMF),

dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitrildir.

DMSO’nun tek dezavantaji sivi araliginin uygun olmayisidir. Piyasada c¢ok saf

bulunur ve herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmadan kullanilir. DMF nin toksik
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olma ve istenmeyen reaksiyonlara girme gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle DMSO ve
asetonitril, DMF’den daha uygun ¢éziiciilerdir. inorganik maddeler igin su ve alkoller daha

uygundur.

Organik ¢oziciiler kullanildig1 zaman destek elektrolit olarak tetrabutil amonyum
tetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabutil amonyum tetrafloroperklorat (TBATFP)

kullanilmaktadir.

2. ONCEKI CALISMALAR

Thaker (1986), Schiff Baz1 komplekslerinin sentezini, kalip etkiden faydalanarak
karisik ligand kompleksleri i¢inde etilen diamin veya propilendiamin'in koordinasyonu ile
gerceklestirmiglerdir. Pn veya En ile 2-hidroksi-l-naftaldehit'e katilmasi ile Schiff Bazi
formunda dort disli ligand elde etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin yapis1 X-Ray, UV-vis,

IR, elementel analiz ile tayin edilmistir.

{CH;)n

/N
N N

Sekil 2.1 Etilendiamin ve propilendiamin ile sentezlenen dort disli schiff bazi

Patel ve ark., (1989), Karisik Schiff Bazi ligandlar1 ve bunlarin Cu(Il), Ni(II),
komplekslerini  sentezleyerek  spektral, magnetik ve antifungal aktivitelerini

incelemislerdir.

(Cll5)5

H N\
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p j@
N
[@) [@)

Sekil 2.2 Antifungal 6zellige sahip Schiff Bazlar
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Zishen ve ark. (1993), yeni Schiff bazi komplekslerinin iki serisinin sentezi,
karekterizasyonu ve antifungal aktivitelerini incelemislerdir. Ligandin amid azo atomu
lizerinden metal atomu ile koordine oldugunu belirtmislerdir.Imino azot, fenolik oksijen ve
karboksil oksijeni dort disli kompleksini) elde etmislerdir. Komplekslerin bazilarmin

Cryptcoccus neoformans ve Candida albicanlara karst kuvvetli inhibitor etki gosterdigini

bulmuslardir.
0
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Sekil 2.3 Antifungal 6zelligi olan Schiff baz1 metal kompleksleri
Hennig ve ark. (1995), 4-benzoil-3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-tion ile c¢esitli
diaminlerin S;N; schiff bazi ligandlarin1 ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II)

komplekslerini sentezlemis ve bunlar1 elektrokimyasal ve spektral yontemlerle karakterize

etmislerdir.
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Sekil 2. 4 S)N; tipi schiff baz1 ligandi (Y: C,Hy4, C3Hs, 2,2'-biphenyl)
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N/ \ S/ \5 / /\N
\TiI T

Ph Ph
Sekil 2.5 SN, tipi Schiff bazi ligandinin metal kompleksi

Serin ve ark. (1997), 3,5-di(tert-butyl)-4-hidroksianilinin 4- hidroksisalisilaldehit ve
o-vanillin ile yeni Schiff Bazi ligandlar1 ve metal komplekslerini sentezlemislerdir.
Bilesiklerin Termal, °C, '"H NMR ve infrared gibi cesitli spektroskopik yontemlerle
karakterize edildigi bildirilmistir.

C(CL3);
H
R
C(Cl3);

Sekil 2.6 Fenolik Schiff bazi ligandlar

Tiimer ve ark. (1999), vanillin (HL1), 4- dimetilaminobenzaldehit (HL2) ve 3,5-di-
t-butil-4-hidroksibenzaldehitin (HL3), N- (piridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-
aminobenzilamine ile bidente Schiff bazlarin1 ve bu ligandlarin bakir(Il), kobalt(Il),
nikel(Il), oksavanadyum(IV) ve c¢inko(Il) komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini

aydinlatmisglardir.
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Sekil 2.7 Sentezlenen Schiff bazi ligandlar1

Khandar ve Nejati (2000), Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu ile Schiff Bazlarin1 ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemisler ve IR, X-ray

difraksiyon yontemi ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir.

_N\M N=
N\
N N

Sekil 2.8 Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu ile elde edilen

Schiff Bazlar1 ve Cu(Il) kompleksleri

Serin ve ark. (2003), 4-amino-5-naftalin-2,5-distilfonilik asit ile salisilaldehit ve o-
vanilin ile Schiff Bazi ligandlarimi ve bu ligandlarin metal komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler

kullanarak aydinlatmislardir.

X.-H. Lu ve ark. (2006), 1,2-diaminosiklohekzan ile salisilaldehit, 2-
piridinkarboksaldehit ve 2-hidroksi-1-naphtaldehit’in kondenzasyonu sonucu sentezlemis
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olduklart dort disli ligandlarin Mn, Co, Cu ve Fe metal komplekslerini hazirlamiglardir.
Hazirlanan bu ligandlar igerisinde L; ile verilen ligandin Mn kompleksinin stirenin
katalitik epoksidasyonunda %91,2 stirenoksit verimine ulasti§i, digerlerinin ise

verimliliklerinin diisiik oldugunu bildirmislerdir.

\ /N\/‘\/N\ /

AcO

3a,M=Mn 3b,M=Co 3¢c,M=Cu 3d,M=Fe

Sekil 2.9 Schiff baz1 metal komplekslerinin yapisi
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Sekil 2.10 Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamdaki reaksiyon zamani ve epoksidasyon tirtinii
arasindaki iliski (m: MnSO4.H20; A: Mn(OAc).4H20; ¢: katalizorsiiz; x: salen-Mn-
kompleksi)

Cizelge 2.1 Farkli metal merkezli komplekslerin katalitik aktivitesi

Epoksidasyon iiriinii (% mol)
Metal
3,5sa 6sa 9sa 20sa 30sa
Mn 69.9 85.6 88.9 89.9 91.2
Co 34.8 45.4 46 46.2 46.2
Cu 0 0 0 0 0
Fe 0 0 0 0 0

Ashraf ve ark. (2011), 2-amino-benztiyazol,4-amino-salisilik asit ve 4-amino-fenol
ile 4-kloro-benzaldehit,2-kloro-benzaldehit,salisilaldehit,vanilin ve benzaldehit ile 12 yeni
Schiff bazi sentezlemislerdir. spektroskopik

ligandi Bu ligandlarin karakterlerini

yontemlerle aydinlatmis ve biyolojik aktivitelerini incelemislerdir.

Mubhsir ve ark. (2012) 2-Aminotiyofenol’iin etanol ile geri sogutucu altinda
kaynatilmas1 sonucu elde edilen 2,2'-ditiyoanilin maddesinin stokiyometrik oranda
salisilaldehit ile etanol esliginde tekrar kaynatilmasiyla 2,2' {dithiobis [2,1phenylenenitrilo

(E) methylylidene]} diphenol ligandin1 elde etmislerdir. Bu ligandin Cu(Il), Co(Il) ve
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Ni(II) komplekslerini elde etmis ve bu yapilar1 'H-NMR, IR, UV-Vis ile spekral analizerle

dogrulamiglardir.

Etanol
HY

Sekil 2.11 2,2'-ditiyoanilin sentezi

CHO 4 Q Q
+ 2 —>> HC
‘ Etanol
Hz.\l S_S NH D

OH HO
Sekil 2.12 2,2'-{dithio bis[2,1phenylenenitrilo(£)methylylidene]} diphenol ligand sentezi

—> \] g_g /_\]%

A, Lanol \I\fl M—
Cﬁ D @/ 8
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OH

Sekil 2.13 2,2'-{dithio bis[2,1phenylenenitrilo(£)methylylidene]} diphenol ligandinin

kompleksinin sentezi

Ceylan ve ark. (2012), bu ¢alismalarinda 5-amino-1,10-fenantrolin ile 3-
metoksisalisilaldehit,4-metoksisalisilaldehit ve 5-metoksisalisilaldehitin reaksiyonu sonucu
3 farkli schiff bazi sentezlendikten sonra bu schiff bazlarinin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) ile
kompleksleri sentezlemislerdir. Sentezlenen maddeler FTIR, 'H-NMR, "C-NMR,
MALDI-TOF ve elementel analiz kullanilarak karakterize etmislerdir. Sonug olarak bu tiir
kompleks bilesikler yar1 iletken malzeme, fotokromik yada termokromik malzeme olarak

kullanim i¢in biiylik 6neme sahiptir.
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Sekil 2.15 5-(3- Metoksisalisildenimino)-1,10- Fenantrolin (L')’in metal kompleksleri

Guo ve ark. (2013), 5-(4-X-fenil)-azo-salisilaldehid (X = H, Cl, NO2, CH3) ile 4-
(N-karbazolmetil)benzohidrazid ve N-karbazolasethidrazid’in kondensasyonu neticesinde
iki yeni azo Schiff bazi serisi elde etmislerdir. Sentezlenen bilesikleri, IR, MS, 'H NMR,

ve elementel analiz yardimiyla karakterize etmislerdir.

2a-2d (%92)
2a:R=H 2b:R=Cl1 2¢:R=NO, 2d:R=CH3
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Sekil 2.16. 5-(4-X-fenil)-azo-salisilaldehid (X = H, CI, NO2, CH3) ile 4-(N-karbazol metil)

benzohidrazid ve N-karbazol asethidrazid’in kondensasyonu

Karahan ve ark. (2013), 3,5-diklorosalisilaldehit ile 2,2-dimetil-1,3-
diaminopropanin kondenzasyonu sonucunda Schiff bazi ligandi ve bu ligandin Cu(II)
kompleksini sentezlemislerdir. Sentezlenen ligand ve kompleksin yapisint IR, elementel

Analiz, lH-NMR, 13C-NMR, Termal Analiz ve X-151n1 ile aydinlatmislardir.
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Sekil 2.17 Ligand ve kompleksin sentezi
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Sekil 2.18 CuL kompleksinin Ortep ¢izimi (%50 olasilikla)

Salehi ve ark. (2015), izoftaldialdehit ile uygun anilin tiirevlerini kullanarak 2 yeni
Schiff bazi ligand1 sentezlemis ve bu ligandlar1 kristalografik olarak karakterize
etmislerdir. Ayrica ligandlarin antimikrobiyal aktivitesini incelemis, DFT hesaplamalari ile

yapisal optimizasyonunu olusturmuslardir.

NH,
reflux |
+ —_— N
MeOH
OHC CHO
X
X

Sekil 2.19 Schiff bazinin sentezi ( X:Br (a), OCHj; (b))
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Sekil 2.20 (a) ve (b) ligandlarinin en uygun geometrik yapisi
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

9-etil-3- karbazol-karbaldehit ; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup,
Schiff baz1 sentezinde kullanilmistir.

2-amino-4-metilfenol; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup, Schiff bazi
sentezinde kullanilmistir.

2-aminofenol; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup, Schiff bazi
sentezinde kullanilmistir.

Nikel(IT)-asetat-tedrahidrat ; Fluka firmasindan temin edilmis olup,
komplekslerin sentezinde kullanilmistir.

Bakir(Il)-asetat-monohidrat; Fluka firmasindan temin edilmis olup,
komplekslerin sentezinde kullanilmistir.

Kobalt(IT)-asetat-tedrahidrat ; Fluka firmasindan temin edilmis olup,
komplekslerin sentezinde kullanilmistir.

Etil alkol; Riedel de Haan firmasindan temin edilmis olup, tiim c¢alismalarda
kullanilmustir.

DMF; Fluka firmasindan temin edilmis olup, CV caligmalar1 sirasinda ¢ozelti
hazirlarken kullanilmustir.

Metil alkol; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ligandlar ve kompleklerin

sentezinde kullanilmastir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan Electrothermal LTD 9200 cihaz1 kullanilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans: "H-NMR(®C-NMR) Spektrofotometresi: Bruker
400 Mhz’lik cihaz ile yapilmistir.

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Schimadzu 8300 FT-IR cihazi ile yapilmistir.
UV-VIS Spektrofotometresi: Schimadzu UV-160 cihazi ile yapilmustir.

TG/DTA Termogravimetrik analiz: TG / DTA 6300 cihazi ile yapilmistir.
Elementel Analiz: LECO CHNS 932 cihaz ile yapilmistir.

Elektrokimyasal Calisma : Ivium Stat Elektrokimya Cihazi, K.S.U. Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Kimya Boliimii, K.Maras.
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3.2 Metot
3.2.1 Ligandlarin sentezi

3.2.1.1 (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-yl) metilen) amino) -4-metilfenol (Ll)

Geri sogutucu takilmig 100 mI’lik bir balon igerisine 9-Etil-3-karbazol-karbaldehit
(1Immol ) alind1 ve iizerine 15 ml Etanol eklenerek manyetik karistirici ile 1sitici tizerinde
yaklasik 65-70°C ‘de ¢oziildli. Bu ¢ozelti i¢erisine 2-amino-4-methylphenol (1mmol) 15 ml
Etanolde c¢oziilerek yavasga eklendi. Reaksiyon yaklagik 9 saat boyunca geri sogutucu
altinda ayni sicaklikta refliikks edildi. Elde edilen kati Schiff bazi ligandi siiziildii ve
etanolle yeniden kristallendirilerek kurumaya birakildi. Erime noktasi, elementel analiz,

FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektrumlar asagida verilmistir.

N H:N o1l NK
U — <)
¢

e H L

anl

i,

Sekil 3.1. (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-yl) metilen) amino) -4-metilfenol’in sentez
reaksiyonu

L': (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-il) metilen) amino) -4-metilfenol

CoHyoN,0. Molekiiler agirlik: 328,42 g/mol

Erime noktasi: 177°C

Verim : %80

Elementel Analiz : C;,H,)N,O (M.W.:328.42)

Hesaplanan (%): C, 80, 46; H, 6,14; N, 8,53.

Bulunan(%): C, 80,31; H, 6,18; N, 8,50.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 209, 234, 292, 331.

FT-IR (KBr, em™) : 3047 (C-H) Ar; 2973,2920 (C-H); 1596 (C = C), Ar; 3350 (O-H);

1262,1328 (O-H biikiilmesi); 1628 (CH = N).
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"H NMR (CDCI3) : 8,2 8 (H-1,d, ] = 8.6 Hz); 8.1 (H-2, dd, J = 8,6 ve 1,5 Hz); 8.61 (H-4,
d, J = 1,2 Hz); 7,45 (IH-5, d, ] = 7.4 Hz, H-8 ile ortiismiistiir); 7,34 (IH-6, ddd, J = 7,6 ve
7,1 ve 1,2 Hz); 7,55 (IH-7, ddd, J = 8 ve 7 ve 1,2 Hz); 7,45 (IH-8, d, J = 8 Hz, H-5, iist
ste); 4.42 (2H-14, q, J = 7,2 Hz); 1,5 (3H-15, t, J = 7,2 Hz); 8.84 (1H-16, s); 6,97 (IH-19,
d, J = 8.1 Hz); 7.04 (H-20, dd, J = 7 ve 0,5 Hz); 7,2 (H-22, brs); 2,4 (3H-23, s); 10,1 (OH,
s).

BC NMR (CDCI3): 127.4 & (C-1); 126,4 (C-2); 128.5 (C-3); 123.3 (C-4); 120,7 (C-5);
119,8 (C-6); 108,8 (C-7); 108,9 (C-8); 142 (C-10); 123 (C-11); 122,3 (C-12); 140,5 (C-13);
37,8 (C-14); 13,8 (C-15); 157,8 (C-16); 135.9 (C-17); 149,8 (C-18); 114,4 (C-19); 116,4
(C-20); 129.3 (C-22); 20,9 (C-23).

Kiitle Spektrumu (LC/MS APCI): m/z 328.2 [M]", AM (Q-1 cm? mol'l): 1.9

3.2.1.2 (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-il) metilen) amino) fenol ( Lz)

Geri sogutucu takilmig 100 ml’lik bir balon igerisine 9-Etil-3-karbazol-karbaldehit
(Immol ) alir ve tlizerine 15 ml Etanol eklenerek manyetik karistirici ile 1sitict iizerinde
yaklagik 65-70°C ‘de ¢oziiliir. Bu ¢ozelti igerisine 2-aminophenol (Immol) 15 ml Etanolde
coziilerek yavasca eklenir. Reaksiyon yaklasik 9 saat boyunca geri sogutucu altinda aymi
sicaklikta refliiks edilir. Elde edilen kat1 Schiff bazi ligand: siiziiliir ve etanolle yeniden
kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR, lH-NMR,
BC-NMR ve kiitle spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 3.2. (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-il) metilen) amino) fenol’iin sentez reaksiyonu

L%: (E) -2 - (((9-etil-9H-karbazol-3-il) metilen) amino) fenol
C,1HsN>O. Molekiil agirligr: 314,49 g/mol

Erime Noktasi: 191,2°C
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Verim : %76

Elementel Analiz : C;H;sN,O (M.W.:314,49)

Hesaplanan (%) : C, 80,23; H, 5,77; N, 8,91.

Bulunan (%): C, 80,29; H, 5,84; N, 9,01.

UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 209, 234, 292, 331.

FT-IR (KBr,em™) : 3047 (C-H) Ar; 2970,2918 (C-H); 1583 (C = C), Ar; 3374 (O-H);
1282,1323 (O-H biikiilmesi); 1622 (CH = N).

"H NMR (CDCI3): 8,2 & (H-1, d, J = 8 Hz); 8.12 (IH-2, dd, J = 8,5 ve 1,4 Hz); 8,62 (IH-4,
d, J =1,3 Hz); 7.46 (H-5, d, J = 8,5 Hz, H-8 ile ortiismiistiir); 7.35 (H-6, dt, J = 7,5 ve 1,1
Hz); 7,55 (IH-7, dt, J = 8,2 ve 1,2 Hz); 7.46 (H-8, d, ] = 8,5 Hz, H-5, st iiste); 4.41 (2H-
14, q, J = 7,2 Hz); 1,5 (3H-15, t, J = 7,3 Hz); 8,85 (IH-16, s); 7,09 (IH-19,d, J =8 ve 1,2
Hz, H-22 ile iist Giste); 6.97 (H-20, dt, J = 7,4 ve 1,4 Hz); 7,22 (IH-21, dt, J = 8 ve 1,4 Hz);
7,09 (1H-22, dd, J = 8 ve 1,2 Hz, 10.1 (OH, s).

3C NMR (CDCI3): 1272 (C-1); 126.4 (C-2); 128.0 (C-3); 123.3 (C-4); 120.8 (C-5);
119,9 (C-6); 108.,8 (C-7); 109.0 (C-8); 142.2 (C-10); 123,1 (C-11); 122.4 (C1-12); 140,6
(C-13); 37,8 (C-14); 13,8 (C-15); 158,2 (C-16); 136,3 (C-17); 152,1 (C-18); 114,8 ( C-19);
115,9 (C-20); 120,1 (C-21); 120,1 (C-22).

Kiitle Spektrumu (LC/MS APCI): m/z 314,1 [M]", AM (Q-1 cm? mol'l): 1.5

3.2.2 Schiff baz ligandlarinin cesitli metallerle kompleksleri
3.2.2.1 L'-Co Sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarm oram 1:2 olarak alnmustir. 2 mmol L' ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢oziiliir.1 mmol (CH;COO),Co0.4H,0 metal
tuzu 25 ml EtOH icerisinde ¢oziilerek L' ligand ¢ozeltisi icine yavasga ilave edilir. Karisim
24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol ve etanol
ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel enaliz, FT-IR, UV-Vis

ve manyetik susseptibilite verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.3. L'-Co sentez tepkimesi
Co (L'H), (OAc),
C4sH46CoN4Og. Moleliiler agirlik: 831,84 g/mol
Erime Noktasi: 201°C
Verim : %70
Elementel Analiz: C43H4CoN4Og. (M.W.:831,84)
Hesaplanan (%): C, 69,31; H, 5,33; N, 6,74; Co,7,08.
Bulunan (%): C, 69,29; H, 5,40; N, 6,81; Co, 7,01.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 234, 274, 290, 331, 430

FT-IR (KBr, cm™) : 3051 (C-H) Ar; 2973,2920 (C-H); 1588 (C = C), Ar; 1621 (CH =
N); 589 (vs, M-0); 613 (vas, M-0O); 538 (M-H); 1681,1579 (vas, COO-); 1232 (vs, COO-
).Am (@ em? mol™): 63,1

Manyetik Susseptibilite: B.M peff.: 5.08

3.2.2.2 L'-Cu sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarin oran1 1:2 olarak alinmuistir. 2 mmol L' ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢oziilir. 1 mmol (CH3;COO),Cu.4H,0
metal tuzu 25 ml EtOH igerisinde ¢oziilerek L' ligand ¢ozeltisi i¢ine yavasca ilave edilir.
Karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol
ve etanol ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR,
UV-Vis ve manyetik susseptibilite verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.4. L'-Cu sentez tepkimesi
Cu (L'H) »(OAc),

C4sH46CuN4Og. Molekiiler agirlik: 836,45 g/mol

Erime Noktasi: 210°C

Verim: %73

Elementel Analiz : C4sH46CuN4Og (M.W.:836,45)

Hesaplanan (%) : C, 68,93; H, 5,30; N, 6,70; Cu,7,60.
Bulunan (%): C, 69,03; H, 5,33; N,6,76; Cu, 7,56.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 234, 274, 291, 331, 429.

FT-IR (KBr, ecm™) : 3053(C-H)s; 2850,2918(C-H); 1588(C=C)a; 1620(CH=N);
589(v,M-0); 613(va,M-0); 538(M-N); 1680,1579(v4s,COO'); 1232(v5,COO"). Ay ('

cm’ mol™): 15.6,
Manyetik Susseptibilite: B.M peff .: 2,03
3.2.2.3 L'-Ni Sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarin oran1 1:2 olarak alinmuistir. 2 mmol L' ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢6ziiliir. 1 mmol (CH3COO),Ni.4H,0 metal
tuzu 25 ml EtOH icerisinde ¢oziilerek L' ligand ¢ozeltisi icine yavasga ilave edilir. Karisim
24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol ve etanol
ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis

ve manyetik susseptibilite verileri agagida verilmistir.
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Sekil 3.5. L'-Ni sentez tepkimesi
Ni (L'H) »(OAc) »
C4sH46NiN4Og. Molekiiler agirlik:831,60 g/mol
Erime Noktasi: 205°C
Verim: %68
Elementel Analiz: C,3H4sNiN4Og. (M.W.:831,60)
Hesaplanan (%) : C, 69,33; H, 5,33; N, 6,74; Ni,7,06.
Bulunan (%): C, 69,37; H, 5,38; N, 6,8; Ni, 7,11.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 234, 276, 290, 332, 423.
FT-IR (KBr, cm™) : 3047(C-H)x; 2971,2919(C-H); 1587(C=C)s; 1618(CH=N);

587(VeM-0); 613(ves,M-0); 539(M-N); 1680,1567(vas,COO"); 1229(v,,COO"). Ay ('

cm” mol™): 17.1

Manyetik Susseptibilite: B.M peff .: 3,4.

3.2.2.4 L2-Co Sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarm oram 1:2 olarak alnmustir. 2 mmol L? ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢oziilir. 1 mmol (CH3;COQ),Co.4H,0
metal tuzu 25 ml EtOH igerisinde ¢oziilerek L ligand ¢0zeltisi i¢ine yavasca ilave edilir.
Karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol
ve etanol ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR,

UV-Vis ve manyetik susseptibilite verileri asagida verilmistir.
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3.6. L-Co Sentez Tepkimesi
Co (L’H) »(OAc) ;
C46H42CoN4Og. Molekiiler agirlik: 803,78 g/mol
Erime Noktasi: 208,5°C
Verim: %72
Elementel Analiz: C4sH4,CoN4Og (M.W.:803,78)
Hesaplanan (%): C, 68,74; H, 5,02; N, 6,97; Co,7,33.
Bulunan (%): C, 68,81; H, 5,09; N, 6,89; Co, 7,41.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 235, 276, 291, 332, 434.

FT-IR (KBr, cm™): 3051(C-H)x; 2918,2850(C-H); 1584(C=C)a; 1620(CH=N);
583(ve, M-0); 613(ve,M-0); 538(M-N); 1681,1574(vas,COO'); 1234(v,,COO). Ay (Q
cm? mol'l): 25.4

Manyetik Susseptibilite: B.M peff .: 4,98.

3.2.2.5. L:-Cu Sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarin oran1 1:2 olarak alinmuistir. 2 mmol L? ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢oziilir. 1 mmol (CH3;COQO),Cu.4H,0
metal tuzu 25 ml EtOH igerisinde ¢oziilerek L ligand ¢0zeltisi i¢ine yavasca ilave edilir.
Karisim 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol
ve etanol ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR,

UV-Vis ve manyetik susseptibilite verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.7. L*-Cu Sentez Tepkimesi
Cu (L’H) »(OAc) ,
C46H4CuN4Og. Molekiiler agirlik: 808,39 g/mol
Erime Noktasi: 222,2°C
Verim: %62
Elementel Analiz: C4sH4,CuN4Og (M.W.:808,39)
Hesaplanan (%): C, 68,35; H, 4,99; N, 6,93; Cu,7,86.
Bulunan (%): C, 68,29; H, 4,81; N, 6,86; Cu, 7,79.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 235, 277, 291, 331, 433.

FT-IR (KBr, cm™) : 3051(C-H)a; 2919,2853(C-H); 1585(C=C)as; 1618(CH=N);
583(vs,M-0); 612(Vas,M-0); 536(M-N); 1681,1574(v4,COO"); 1232(v5,COO"). Ap (Q' cm?
mol™): 20.3

Manyetik Susseptibilite: B.M peff.: 1,91.
3.2.2.6 L*-Ni Sentezi

Ligandlarin ve metal tuzlarin oran1 1:2 olarak alinmuistir. 2 mmol L? ligandi cam
balona alinarak 25 ml EtOH eklenir ve sicakta ¢6ziiliir. 1 mmol (CH3COO),Ni.4H,0 metal
tuzu 25 ml EtOH icerisinde ¢oziilerek L? ligand ¢ozeltisi icine yavasga ilave edilir. Karisim
24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Olusan ¢okelti siiziiliir. Metanol ve etanol
ile kristallendirilerek kurumaya birakilir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis

ve manyetik susseptibilite verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.8. L*-Ni Sentez Tepkimesi
Ni (L’H) 2(OAc) »

C46H4oNiN4Og. Molekiiler agirlik: 803,54 g/mol

Erime Noktasi: 211°C

Verim: %65

Elementel Analiz: C4sH4,NiN4sOg (M.W.:803,54)

Hesaplanan (%): C, 68,76; H, 5,02; N, 6,97; Ni,7,30.

Bulunan (%) : C, 68,82; H,5,08; N, 7,14; Ni, 7,26.
UV-Goriiniir Bolge (Amax, nm, EtOH): 208, 238, 276, 332, 434.

FT-IR (KBr, cm™): 3050(C-H)x; 2974,2919(C-H); 1586(C=C)a; 1618(CH=N);
583(vs,M-0); 611(va,M-0); 538(M-N); 1679,1575(V45,COO"); 1230(vs,COO"). Ay (Q' cm?
mol™): 16.1

Manyetik Susseptibilite: B.M peff .: 4,1.
3.2.3 Mikroorganizma kiiltiir hazirlanmasi

Test bakterleri ve mayalar1 Buyyon, Mueller Hinton Agar ve Sabouraud Dextrose
Agar besiyerlerinde 24 saat siireyle 37 °C’de inkiibe edilir. Sterilize edilmis bakteri ve
mayalar 9 cm (15ml)’lik ¢apa sahip steril petri kaplarina (ml bagina 106 bakteri ve ml
basina 105 maya) olacak bi¢gimde (0,Iml) homojen olarak enjekte edilir. Mayalarin
bulundugu petri kaplar1 25 °C’de 2 saat boyunca, bakterilerin bulundugu petri kaplar1 24
saat boyunca 37 °C’de inkiibe edilir. Siirenin sonunda besiyerleri lizerinde olusmus

inhibisyon bolgeleri mm olarak degerlendirilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada literatiirlerde rastlanmayan orijinal nitelikte 2 yeni Schiff bazi ligand

ve 6 yeni metal kompleksi sentezi gergeklesmistir.

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Cizelge 4.1 Sentezlenen bilesiklerin baz fiziksel 6zellikleri

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

L' Koyu yesil 177 80

L’ Kiremit kirmizisi 191,2 76
L'-Co Siyah 201 70
L'-Cu Koyu yesil 210 73
L'-Ni Siyah 205 68
L*-Co Kahverengi 208,5 72
L*-Cu Koyu yesil 2222 62
L>-Ni Siyah 211 65

Cizelge 4.1°den goriilecegi gibi sentezlenen ligand ve komplekslerin renklerinde
cesitlilik gozlenmektedir. Sentezlenen bilesiklerin Erime noktalar1 177 °C ile 222,2 °C

arasinda, verim degerleri de %62 ile %80 araliginda degisiklik gostermistir.
4.2. Spektrum Analizleri (NMR, IR, UV)

Sekil 4.1 ve 4.3 sentezlenen ligandlarin proton NMR spektrumlarini
gostermektedir. Bu sekillerden de goriilecegi tizere her iki ligandin proton NMR
spektrumlar1 birbirine ¢ok benzemektedir. Ornegin, karbazol iizerinde azot atomuna bagh
etil grubuna ait pikler 4.4 ppm 'de (2H-14) quartet (J= 7.2 Hz) ve 1.5 ppm de (3H-15)
triplet (J= 7.2 Hz) olarak gériilmektedir. L' ve L? ligandlarmna ait imin protonlar: ise 8.84
ve 8.85 ppm'de goriilmektedir. Ligand L''de karbazol'e ait aromatik halka protonlarindan
imin proton pikinin yaninda 8.61 ppm'de goriilen dublet (J= 1.2 Hz) 4 nolu proton'a (H-4)
ve bu protonun yanindaki iki pik de H-1 [0 8.2 (d, J= 8.6 Hz)] ve H-2 [0 8.1 (dd, J=8.6 &
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1.5 Hz)] protonlarina aittir. Bu liganda ait diger aromatik protonlar ise 6.5 ppm ile 7.8 ppm
arasinda goriinmektedir. Yine L' ligandna ait fenolik aromatik protonlardan H-19 ve H-20
strastyla 6.97 ppm (d, J= 8.1 Hz) ve 7.04 ppm'de (dd, J= 7 & 0.5 Hz) goriilmektedir. 7.2
ppm'de goriilen genis singlet ise 22 nolu proton'a aittir. Fenolik halkadaki metil protonlari
ise 2.4 ppm'de keskin bir pik olarak goriilmektedir. L*nin proton NMR spektrumu
incelendiginde ise fenolik halkaya ait H-20 ve H-21 protonlar1 6.97 ve 7.22 ppm'de dublet
ve triplet olarak goriilmektedir. Ayn1 halkadaki diger iki aromatik proton ise 7.09 ppm'de
iist liste cakisan dublet vermektedir. Her iki ligand'da hidroksil protonlarmi 10.1 ppm'de
zayif singlet olarak vermislerdir. Ligandlara ait carbon NMR spektrumlari ise sekil 4.2.1.1
ve 4.2.2.1 'da verilmektedir ve bu spektrumlarda L' ve L? ligandlarimiza ait imin karbon
pikleri sirasiyla 157.8 ve 158.2 ppm'de goriilmiistiir. Karbazol grubundaki etil karbonlari
ise 37.8 ve 13.8 ppm'de goriilmektedir. L' ligandi igin fenolik halkadaki metil grubu ise
20.9 ppm'de goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar ise 100 ppm ile 150 ppm arasinda

goriilmektedir.

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.1. L' ligandinin "H NMR spektrumu
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Sekil 4.2. L' ligandinin *C NMR spektrumu

13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.3. L? ligandinin 'H NMR spektrumu
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Sekil 4.4. L? ligandimin °C NMR spektrumu

Ligandlarin infrared spektrumlarmda 1628 cm™ ve 1622 cm™ de goriilen pikler
imin gerilme titresimlerine aittir. Bu titresimlerden ligandlarin komplekslerinde kirmiziya
kaydig1 goriilmektedir. Aromatik ve alifatik C-H titresimleri sirastyla 3050 cm™, 2918 cm™
ve 2973 cm™'de goriilmektedir. 3350 ve 3374 cm™ 'de hidroksillere ait zayif ve genis pikler
ligandlarin infrared spektrumlarinda gériilse de 1262 ve 1328 cm™'de goriilen daha keskin
pikler yine hidroksil grubuna ait olan egilme titresimleridir. Sentezlenen tiim
komplekslerin infrared spektrumlarinda da 3200 cm™ iizerinde hidroksil pik'i
goriilmektedir. Fakat bu pikler ligandlarda goriilen degerlerden kayma gostermektedir, bu
da bize metallerle olan koordinasyonda hidroksilin var oldugunu gostermektedir.
Ligandlarin ve komplekslerin infrared spektrumlarinda benzen halkalarinin siistitasyonunu
gdsteren karakteristik pikler de goriilmiistiir; 6rnegin L"in infrared spektrumunda 839 cm’
"'de goriilen zayif pik ile yine bu ligandin komplekslerinde 901 cm™ ve 888 cm™ goriilen
pikler meta-siibstite benzen halkasnin karakteristik pikleridir. Yine L' ligandi ve
komplekslerinin infrared spektrumlarinda 745 cm™,747 cm™ ve 746 cm™ de goriilen keskin
pikler ise orto siibstite benzen halkalarinin varligini kamtlamaktadir. Benzer degerler, L*

ligand1 ve komplekslerinin infrared spektrumlarinda da kaydedilmistir. Tiim koordinasyon
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bilesikleri i¢in M-N gerilme titresimleri 536 cm™ ve 539 cm™ arasinda goriilmiistir. Tiim
komplekslerin infrared spektrumlarinda asimetrik ve simetrik karboksilat gerilmelerini
gosteren keskin pikler kaydedilmistir. Bu da bize karboksilat iyonlarinin kompleks

olusumunda rol aldigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.2 Asimetrik ve Simetrik karboksilat gerilme degerleri

Kompleksler Vasimetrik Vsimetrik A (Vasim - Vsim)
Co(LN>(OAc), | 1681, 1579 1232 449, 347
Cu(L")»(OAc), | 1680,1579 1232 448,347
Ni(L")>(OAc), 1680, 1567 1229 451,338
Co(L)>(OAc), | 1681, 1574 1234 447,340
Cu(L)>(OAc), | 1681, 1574 1232 449, 342
Ni(L?)>(OAc), 1679, 1575 1230 449, 345

Ligandlara ve komplekslerine ait UV-Visible spektrumlari ise 208 nm ile 434 nm
arasinda absorpsiyon pikleri gostermistir. 309 nm ile 332 nm araliginda goriilen bandlar ise
ligand-metal aras1 yiik transfer bantlar1 olarak kaydedilebilir. Kompleks bilesiklerdeki d-d
gecisleri ise 423 nm ile 434 nm arasinda goriilmiistiir. Komplekslerin manyetik alinganlik

Ol¢timleri tiim komplekslerin oktahedral yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
4.3 Termal Analiz

Sentezlenen ligandlar ve kompleksleri azot atmosferi altinda 800 °C' ye kadar
termal olarak incelenmistir. Cizelge 4.2.1°de termal analiz sonuglar1 verilmektedir.
Ligandlarin termal grafikleri incelendiginde iki asamada bozunduklari gériilmektedir. L'
ligandi ise L* liganda gore sicakhiga daha dayanikli olup 200 °C'de bozunmaya
baslamistir. Fenolik grup kaybi, L' ligandinda ilk asamada goriiliirken, L* ligandinda ise
ikinci asamada kaydedilmistir. Bu ligandlardaki karbazol kayiplar1 da, dolayisiyla, farkl
asamalarda kaydedilmistir. Ligand L' i¢in kaydedilen kalmti deger karbazol'deki etil
grubunu verirken L? icin kalinti deger sadece metil grubunu gostermektedir. Nikel
koordinasyon bilesigi hari¢ tiim koordinasyon bilesikleri TG grafiklerinde iki asamali
degradasyon gostermislerdir. L' ligandina ait Ni(I) kompleksi ise ¢cok diizgiin goriinmeyen
li¢ degradasyon basamagi gostermistir. Bunlardan ilki 130 °C ve 325 °C araliginda % 25.4
kiitle kaybi ile iki fenolik gruba (2xC;H,0) karsilik gelmektedir. Ikinci kayip ise
%20.9'luk deger ile karbazoldeki etil grubu ile iki asetat grubuna karsilik gelmektedir. Son
olarak karbazol (2 x C;,H;N) kayb1 420 °C ile 625 °C arasinda toplam %39.1 kayipla

goriilmiistir. Ligand L"in komplekslerine gore sicakliga daha dayanikli oldugu
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goriilmiistiir. Ligand L* ve komplekslerinin TG grafiklerinde kiitle kayiplari iki asamada
kaydedilmistir ve bu ligandin Kobalt ve Bakir kompleksleri sicakliga karsi ligandin
kendisinden ve nikel kompleksinden daha dayanikli ¢ikmustir. L? ligandina ait Nikel ve
Bakir komplekslerinin TG grafiklerinde ilk asamada %43.9 ile %51.8’lik bir kiitle kayb1
goriilmiistiir ve bu kayip imin grubu iceren fenolik gruplar ile iki asetat ve iki etil grubuna
karsilik gelmektedir. Bununla beraber, L* ligandinin Nikel kompleksi etil gruplari kaybin
kalintt kisminda gostermistir. Genellikle, bu ligandin tiim kompleksleri termal
grafiklerinde benzer kiitle kayiplar1 gostermistir, sadece Kobalt kompleksi 260 ° ve 600 °C
arasinda % 69.8’lik bir degerle en biiyiik kiitle kaybin1 géstermistir.
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Sekil 4.6. (L?) ligand1 ve komplekslerinin TGA grafigi
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Cizelge 4.3 Ligandlar ve bunlarin kompleksleri i¢in termal analiz verileri

Bilesik M.W. T/°C Kiitle kayb1 % Ayrilan grup Kalan %
Bulunan(Hesaplanan) Bulunan(Hesaplanan)
L 328.41 | 200- 42.3(41.0) CgHgNO 11.8(9.8) (C,Hs)
380
380- | 45.5(50.0) C,IN
650
Ni(L'H),(OAc), | 833.8 130- 25.4(25.7) 2(C;H,0) 15(15.2)(NiO),
325 2(CH=N)
325- | 20.9(21.2) 2(AcO), 2(C,Hs)
420
420- 39.1(39.7) 2(C;pHsN)
625
Cu(L'H),(OAc), | 8373 125- 24.7(25.7) 2(C;H,0) 16.4(16)
270 (Cu0),2(CH=N)
270- | 58.9(61.1) 2(Ac0),2(C,Hs),
600 2(C;pH7N)
Co(L'H),(OAc), | 833.8 90- 31.8(32.6) 2(C;H;0), 2(C,Hs) 29.9(29.4) (Co0),
320 2(CH=N),2(AcO)
320- | 39.5(39.7) 2(C,H;N)
500
L’ 314.4 120- 56.2(56.9) C3HoN 4.9(4.7) (CH3)
390
390- 38.2(38.2) C;H¢NO
700
Ni(L’H),(OAc), | 805.8 110- 43.9(44.3) 2(C;HgNO), 2(AcO) | 17.7(17.0)
370 (Ni0),2(C,Hs)
370- | 39.8(40.9) 2(C,H;N)
700
Cu(L’H),(OAc), | 8103 140- 51.8(51.2) 2(C;HgNO), 10.9(9.8) (CuO)
310 2(AcO),
2(C,Hy)
310- 38.9(40.7) 2(C,H;N)
600
Co(L*H),(OAc), | 805.8 150- 22.1(21.9) 2(Ac0), 2(C,Hs) 7.4(7.3) (Co)
260
260- | 69.8(70.6) 2(C,H5N),
600 2(C;HgNO)

Tiim analizler, 10 °C 1s1/ dk'lik bir 1sitma hizinda sicaklik araligi 30 °C ile 800 °C

arasindaki, azot atmosferi altinda yapilmistir.
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4.4 Siklik Voltametri Analizi

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin siklik voltametrileri 0.1M DMF-
BusNBF, c¢ozeltisinde ve -0.1M CH3;CN BusNBF, destekleyici elektrot esliginde
cekilmistir. Olgiilen tiim potansiyeller 100, 250, 500, 750 ve 1000 mVs™ tarama hizlarinda
¢ekilmistir. 100 mVs™, 250 mVs"' ve 500 mVs™ tarama hizlarmda L' ligandimiz geri
déniisiimlii redox prosesleri gdstermistir, drnegin 100 mVs ™" de anodik pik potansiyeli 0.56
V olarak olgiiliirken geri taramada katodik pik potansiyeli 0.58 V olarak kaydedilmistir.
Dolayisiyla anodik ve katodik pik potansiyel orami I=Ip:l,e = 0.97(~ 1) olarak
bulunmustur. Bu deger de bize geri doniisiimlii bir proses oldugunu kanitlamaktadir. Ayni
ligandin 250 mVs' taramasinda da iki adet geri doniisiimli pik potansiyelleri
kaydedilmistir; bunlar anodik pik potansiyelleri i¢in -0.21 V ve 0.64 V ve katodik pik
potansiyelleri i¢in de -0.17 V and 0.51 V degerleri kaydedilmistir. Hepsinin anodik ve
katodik pik potansiyel oranlart 1’¢ karsiik gelmektedir. Bu ligandin 500 mVs'
taramasinda da benzer potansiyeller goriilmiistiir (Sekil 4.7a). 750 mVs™ ve 1000 mVs™
tarama hizlarinda ayni ligand yar1-doniisiimlii redoks prosesleri vermistir. L' ligandinin
Kobalt kompleksi ise tiim tarama hizlarinda hem doniisiimlii hem de doniistimsiiz redoks
prosesleri gdstermistir. Ayni ligandin Nikel kompleksi de 100 mVs™ tarama hizi harig
diger tiim tarama hizlarinda geri donilisiimlii redoks prosesleri vermistir. Sekil 4.8.a
Ni(L'H),(OAc), kompleksinin 500 mVs' ve 750 mVs' tarama hizlarindaki CV
grafiklerini vermektedir. Cu(L'"H),(OAc), koordinasyon bilesigi de 100, 250 ve 1000 mVs’
! tarama hizlarinda geri doniisiimlii prosesler vermistir. Ayni kompleksin diger taramalar
icin ise doniisimsiiz prosesler kaydedilmistir. L* ligandimiz ise, siklik voltametri
grafiklerinde 100 ve 1000 mVs™ tarama hizlarinda doniisiimsiiz prosesler verirken geri
dontisiimlii 0.56 V ve 0.67 V E,, degerleri ile 0.59 V ve 0.63 V E,. degerlerini sirasiyla
250 ve 500 mVs' tarama hizlarinda vermistir (Sekil 4.7b). L? ligandnin kompleks
bilesikleri i¢inde sadece Bakir ve Kobalt kompleksleri hemen hemen tiim tarama hizlarinda
doniistimlii prosesler gostermistir. Ayni ligandin Nikel kompleksi ise c¢ogunlukla
déniisimsiiz ya da yari-doniisimlii redokslar vermistir. Co(L*H),(OAc), kompleks
bilesiginin 500 ve 750 mVs™ tarama hizlarindaki grafikleri Sekil 4.8.b’de verilmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklere ait siklik voltametri degerleri ¢izelge 4.4’da verilmektedir.
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Cizelge 4.4 Ligandlar ve bunlarin komplekslerinin Dongiisel voltamogramda verileri

Bilesi | Taram | E,,(V) Ep(V) E; (V) Lyo/Iye AE,(V)
k a hizi
(mV/s)
L! 100 -0.12,0.56 0.58;-0.04 | -0.08;0.57 3;0.97 -0.08;-0.02
250 -0.21,0.64 0.51;-0.17 | -0.19;0.57 1.2;1.2 -0.04; 0.13
500 -0.36,0.95 0.41;-0.31 | -0.33;0.68 1.1;2.3 -0.05;0.54
750 -0.32;1.06 0.38;-0.46 | -0.39;0.72 0.7;2.8 0.14;0.68
1000 -0.32;1.24 0.43;-0.55 | -0.4;0.83 0.6;2.8 0.23;0.81
L'-Co | 100 0.02;0.71 0.66;-0.77 | -0.37;0.69 0.03;1.0 0.79;0.05
250 -0.16;1.19 1.01,-0.69 | -0.42;1.1 0.2;1.1 0.53;0.18
500 -0.25;1.28 0.96;-0.72 | -0.48;1.1 0.3;1.3 0.5;0.3
750 -0.23;0.99 0.9;-0.82 | -0.52;0.95 0.28;1.1 0.59;0.09
1000 -0.07;1.08 0.81,-1.02 | -0.54;0.95 0.07;1.3 0.95;0.27
L'-Cu | 100 -0.32;1.05 0.09;- -0.3;0.57 1.1;1.1 -0.04;0.96
0.28;-0.89
250 -0.34;0.7;1.23 | 0.63;0.1;- | - 0.8;1.1 0.08;0.07;0.
0.42 0.38;0.66;0.9 6
3
500 -0.3;1.42 0.62;0.13 | 1.02;0.78 2.3;10.9 0.8;1.3
750 -0.25;1.49 0.59;0.06 | 1.04;0.78 2.5;24.8 0.9;1.4
1000 -0.36;1.1;1.6 | 0.99;-0.54 | -0.5;1;1.3 0.7;1.1;1. | 0.2;0.1;0.6
6
L'Ni [100 0.48;1.06;1.7 | -0.55 - - -
250 - 0.62;-0.76 | -0.4;0.64;0.9 |0.09;1;1.8 | 0.7;0.04;0.5
0.07;0.66;1.1
4
500 -0.97;-0.05; 0.67;-0.4;- | -0.95;-0.2;0.7 | 1;0.1;1.2 | -0.05;0.35;
0.8;1.22 0.92 0.13
750 -0.92:-0.21; 0.69;- -0.9;-0.2; 1;1;1.2; -0.05;0.03;
0.86;1.29 0.24;-0.87 | 0.8;0.9 1.9 0.2;0.6
1000 -0.95;-0.12; 1.2;0.67;- | -0.9;-0.2; 1;0.6;1.3; | -0.02;0.09;
0.91;1.43 0.21; 0.8;1.3 1.2 0.2;0.2
-0.93
L’ 100 0.42 0.57;-0.02 | 0.5 0.7 -0.15
250 -0.3;0.56 0.59;0.01 | 0.6 1 -0.03
500 -0.31;0.67 0.63;-0.05 | -0.2;0.7 6.2;1 -0.3;0.04
750 -0.3;0.75 0.61;-0.09 | -0.2;0.7 3.3;1.2 -0.2;0.14
1000 -0.28;0.89 0.59;-0.15 | -0.2;0.7 1.8;1.5 -0.13;0.3
L°-Co | 100 0.06;1.24; 0.79;-0.52 | 0.4;1 0.08;1.5 -0.7;0.5
250 -0.09; 0.49 0.93; -1-0.3;0.7 0.16;0.5 0.5;-0.4
0.56
500 -0.2;1.24 0.97;-0.2;- | -0.4;-0.2;1.1 0.3;1;1.2 | 0.5;0;0.3
0.7
750 -0.28;1.27 1;-0.03;- -0.5;-0.2;1.1 0.4;9.3;1. |-0.4;-0.3;0.3
0.7 3
1000 -0.25;1.28 0.93; -0.5;0.7;1.1 0.4;16;1.4 | -0.5;1.2;0.4
0.08;-0.7
L°-Cu | 100 0.04;1.02 0.39;-0.54 | 0.2;0.7; 0.1;2.6 -0.4;0.6
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250 -0.15;0.67 0.97;0.29; | -0.4;0.5;0.8 0.3;2.3;0. |0.5;0.4;-0.3
-0.6 7
500 - 0.93;0.3;- |-0.4;0.8;1 0.2;0.8;1. | 0.5;-0.2;0.2
0.14;0.72;1.1 | 0.62 2
5
750 - 0.9;0.19;- | -0.4;0.8;1 0.2;1;1.4 | 0.6;-0.04;0.4
0.13;0.86;1.2 | 0.72
6
1000 -0.16;0.94 0.89;0.2;- |-0.4;0.6;0.9 0.2;4.7;1 0.6;0.7;0.05
0.73
L*-Ni | 100 0.01;0.64;1.1 | 0.61;-0.38 | 0.3;0.6;0.9 0.02;1;1.9 | -0.6;0.03;0.5
4
250 -0.4;0.07;0.91 | 0.65;-0.5 | -0.4;0.4;0.8 0.8;0.1;1. | 0.1;-0.6;0.3
4
500 - 0.72;-0.59 | -0.5;0.4;0.9 0.5;0.2;1. | 0.3;-0.6;0.4
0.33;0.14;1.0 5
9
750 -0.3;0.18;1.1 | 0.74;-0.62 | -0.5;0.5;0.9 0.5;0.2;1. | 0.3;-0.6;0.4
5
1000 -0.29;0.21;1.1 | 0.74;-0.66 | -0.5;0.5;0.9 0.4;0.3;1. | 0.4;-0.5;-0.4
5

Tiim potansiyellerde Ag + / AgCl referans alinmistir; EPA ve EPC sirasiyla anodik
ve katodik potansiyeller. AEp = Epa-EPC. E1/2 = 0.5 x (Epa + EPC)
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(@ ®)

Sekil 4.7. L' (a) ve L? (b) ligandlarinin 250 mVs™ ve 500 mVs™ tarama hizlarinca CV
grafikleri
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Sekil 4.8. Ni(L")2(0OAc), (a) ve Co(L*)»(OAc), (b) komplekslerinin 500 mVs™ ve 750
mVs™ tarama hizinda CV grafikleri

4.5 Antimikrobiyal Aktivite

Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir. Her iki ligand (L;) ve (L,) mikroorganizmalara kars1 hafif etkili
olmustur. Ancak kompleks bilesikler ligandlara gore ¢ok daha etkin sonuglar vermislerdir.
Sentezlenen L, ligand1 L; ligandina gore tiim mikroorganizmalara karsi daha etkili
olmustur. Her iki ligandin Ni (IT) ve Cu(Il) kompleksleri diger bilesiklerden daha etkilidir.
Ligandlarin Cu(Il) komplekslerinin B.Megaterium {izerindeki inhibisyon bolgeleri 18,1 ve
19,2°dir, Ni(Il) kompleksleri icin bu degerler sirasiyla 17.0 ve 16,5 bulunmustur. Her iki
ligandin Co(II) kompleksleri mikroorganizmalar {izerinde orta derecede etki gostermistir.
K.Pneumoniae ve B.Subtilis mikroorganizmalarma kars1 daha etkili olan Co(II)
komplekslerinin en etkin inhibisyon bolgeleri 14.0 mm ve 14,5 mm ‘dir. Antimikrobiyal

test sonuglari cizelge 4.5 ve 4.6 ‘de verilmektedir.
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Cizelge 4.5 L' ve komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri

Inhibisyon bélgeleri (mm)

Mikroorganizma | L' Cu(L'H),(OAc), | Ni(L'H),(OAc), | Co(L'H)»(OAc),
B.megaterium 9+1.50 18.1+1.10 17.0+1.00 12.2+1.10
K.pneumoniae 10+0.51 13.3+0.58 14.3+£1.57 13.5+1.00
E.coli 11£1.15 14.5+0.00 16.5+0.07 12.1£1.10
P.aeruginosa 8+0.52 14.1+1.50 15.6+0.52 14.3+1.00
S.aureus 9+1.52 13.7£1.50 12.3+£1.08 13+£1.50
B.subtilis 11£0.15 12.8+1.57 12.7+0.00 12.5+1.55
E.aerogenes 7£1.15 14.3£1.56 14.5+1.50 13.8+1.05

Cizelge 4.6 L? ve komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri

Inhibisyon bélgeleri (mm)

Mikroorganizma L’ Cu(L'H),(OAc), | Ni(L’H),(OAc), Co(L*H),(OAc),
B.megaterium 10.1+1.50 19.2+1.50 16.5+1.00 12.3+0.57
K.pneumoniae 11.5+0.50 14.4+1.00 15.5+1.50 14.0+0.00
E.coli 12.242.50 14.1+£1.52 17.4+0.50 11.6+0.52
P.aeruginosa 11.4+1.10 15.4+1.57 16.0+£0.52 13.1+0.00
S.aureus 12.1£1.00 13.2+1.10 14.5£1.00 13.642.00
B.subtilis 10.540.50 13.040.50 13.8+1.08 14.5£1.50
E.aerogenes 12.4+1.50 16.6£1.52 15.5£1.51 13.3£3.00
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5. SONUC VE ONERILER

Yapmis oldugumuz bu ¢alismada literatiirde kaydina rastlanmayan 2 yeni Schiff
bazi ligand1 ve sentezlenen bu ligandlarin her birinin mononiikleer Co(II), Ni(Il) ve Cu(II)
kompleksleri elde edilmistir. Yap1 ve ozellikleri baz1 spektroskopik ve elektrokimyasal

analizlerle belirlenmistir.

Uv-Vis sonuglarina goére komplekslerin d-d gecisleri 423 -434 nm arasinda
araliginda gozlenmistir. Ligand ve kompleksler 208-332 nm aralifinda n—n* ve n
— m*gecisleri yapmislardir. 309-332 nm arasinda goriilen bantlar ise yiik transfer bandlari

olarak kaydedilmistir.

Schiff bazlarmin NMR spektrumlar1 incelendiginde her iki liganda da organik
safsizligin bulunmadig1 gozlenmistir. 'H-NMR spektrumlart incelendiginde L; ve L, imin
protonlart 8,84 ppm ve 8,85 ppm de singlet olarak sinyal vermistir. Karbazol iizerindeki
azot atomuna bagl etil grubuna ait protonlar 4,4 ppm (2H-14) quartet ve 1,5 ppm (3H-15)
triplet olarak sinyal vermistir. Her iki ligandin hidroksil protonlar1 10,1 ppm’de zayif
singlet olarak goriilmiistiir. Ayni sekilde '*C-NMR spektrumlarinda L, ve L, imin karbon
pikleri 157,8 ppm ve 158,2 ppm’de gorliinmiistiir. Karbazol grubundaki etil karbonlart ile
37,8 ve 13,8 ppm’de goriinmiistiir. Bu sonuglar sentezlenen ligandlarin yapilarin1 destekler

yonde olmustur.

Ligandlarm infrared spektrumunda imin gerilme titresimlerine ait pikler 1628 cm’
ve 1622 cm™’de goriilmiistiir. Sentezlenen tiim komplekslerin infrared spektrumlarinda
3200 cm™ iizerinde hidroksil piki goriinmektedir. Tiim koordinasyon bilesikleri i¢in M-N
gerilme titresimleri 536-539 cm™ arasinda gorilmistir. Infrared spektrumunun
fonksiyonel grup ve parmak izi bolgesinde gozlenen bandlarin tiimiiniin incelenmesiyle
sentezledigimiz ligand ve komplekslerin karakteristik o6zellikleri ve yapilar

aydinlatilmigtir.

Ligandlar ve kompleksler iizerinde yaptigimiz antimikrobiyal ¢aligsmalar
sonucunda mikroorganizma ve bakteriler iizerinde komplekslerin ligandlardan daha etkili
oldugu sonucu alinmigtir. Her iki ligandin Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri B. Megaterium

bakterisi iizerinde etkili oldugu belirlenmistir.
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Yapilan siklik voltametri analizleri sonucunda farkli tarama hizlarinda katodik ve
anodik pil potansiyelleri belirlenmis ve bu potansiyellere gore prosesin farkli tarama

hizlarinda doniisiimlii veya doniisiimsiiz oldugu durumlar belirlenmistir.

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin yukarida belirtilen bulgular ve 6zellikler
ile yapilart aydinlatilmigtir. Bu ¢aligmalar 15181nda yeni tip Schiff bazlar1 ve 6zelliklerine

iligkin ¢alismalar siirdiiriilebilir.
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EK-A Ligand ve komplesklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil A2. L'-Co kompleksinin FT-IR spektrumu
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