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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI SCHIiFF BAZLARININ METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOFIiZiKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Kiibra FINDIK KURT

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Burcu Meryem BESER

Bu c¢alismada 3,5-dibromosalisilaldehit ve 5-hidroksisalisilaldehit ile 0-aminifenol’iin
reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligand1 [3,5-dibromosalisiliden-o-aminofenol (L'H)]
ve [5-hidroksisalisiliden-o-aminifenol (L*H)] sentezlenmistir. Bu Schiff bazi ligandi
ile Cd(II), Ni(IT) ve Zn(II) asetatlar1 reaksiyona sokularak 3 farkli kompleksi mutlak
EtOH’ de sentezlenmistir. Schiff bazi ligandi ve komplekslerinin yapilari, elemental
analiz, IR,  H-NMR, manyetik siisseptibilite, > C-NMR ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile aydinlatilmistir.

Ayrica L'H, L®H ligandlar1 ve Cd(LY)2, Ni(L')2, Zn(LY)2, Cd(L3)2, Ni(L®)2, Zn(L3),
komplekslerinin - Sodyum Dimetil Silfoksit (DMSO) ortaminda fotofiziksel
ozellikleri, UV-Goriinlir bolge absorpsiyon spektroskopi ve durgun hal floresans
spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Ligandlar ve komplekslerinin
fotofiziksel parametreleri hesaplanarak elde edilen sonuglar yorumlanmustir.

2018, 60 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fotofizik, Gecis metal kompleksleri, Imin bilesikleri, Schiff
bazlar



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF SOME SCHIFF BASE METAL
COMPLEXES

Kiibra FINDIK KURT

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Burcu Meryem BESER

In this study, new Schiff base [3, 5-dibrominesalicylidene-o-aminophenol (L'H)] and
[5-hydroxysalicylidene-o-aminiphenol (L3H)] have been synthesized by the reaction
of aromatic aldehyde, 3,5-dibrominesalicylaldehyde and 5-hydroxysalicylaldehyde,
with o-aminophenol. Using this ligand, 3 different complexes of Cd(ll), Ni(ll) and
Zn(11) in acetate forms have been synthesized in pure EtOH. Schiff base obtained has
been characterized by their elemental analyses, IR, * H-NMR, ¥ C-NMR, magnetic
susceptibility and thermogravimetric analyses (TGA).

In addition to, the photophysical properties of L*H, L3H ligands and Cd(L%)2, Ni(LY)2,
Zn(LY)2, Cd(L®)2, Ni(L®)2, Zn(L®). complexes in Sodium Dimethyl Sulfoxide (DMSO)
environment have examined via UV-Visible absorption spectroscopy and steady state
fluorescence spectroscopy techniques. The photophysical parameters of the ligand
and its complexes in the studied systems have been calculated. The obtained results
were discussed.

2018, 60 Pages

Keywords Imine compounds, Photophysic, Schiff bases, Transition metal complex
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1. GIRIS

Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardandir. Bu ligandlar
genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucunda olusur ve
olusan bu Schiff bazlar1 kompleks hazirlamada olduk¢a 6nemli gruplardir. Schiff bazlar
ligandlarinin sayis1 olduk¢a fazla olmasina ragmen metal ile birlesebilen donodr
atomlarin sayisi1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6l¢iide incelenmis olanlari
azot, oksijen ve kiikiirttiir (Blaschek vd., 1977; Black ve Hartson, 1973). Giinlimiizde
alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile olugturdugu Schiff bazlarinin
metal kompleksleri tizerine yapilmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu galismalar
genellikle gecis metalleri ile altili halka sistemlerini olusturan alifatik ve aromatik
aminler ile yapilmistir. Bunun sebebi ise ¢ok kolay reaksiyona girmeleridir (Manassen,
1970). Schiff bazlar1 ve onun metal komplekslerinin giinliik hayatimizdaki yeri ve
onemi giin gecgtikce daha da artmaktadir. Ozelikle N,O2 dort disli Schiff bazlarmin
metal selatlarma olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarinda
onemli rol oynamustir (Aly vd., 1989). Bu ilginin nedeni Schiff bazi metal selatlarinin
molekiil yapilaridir. Elektron cekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin
biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitlin bakir komplekslerinin antibakteriyel
aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff baz1 ve komplekslerinin daha fazla
aktivite gosterdigi bulunmustur (Harwood, 1996). Ayrica bazi Schiff bazlarinin
kompleksleri daha degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir. Platin komplekslerinin anti-
timor aktivite gostermesi (Kudukjaworska, 1994), kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi ve tasinmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi
(Chen vd., 1989), Mangan ve Rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini katalizlemesi
(Al-Quadawi ve Salman, 2002), demir komplekslerinin katodik oksijen

indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmas1 (Aly vd., 1989) gibi 6rnekler verilebilir.

[lk defa H. Schiff tarafindan birincil aminlerle (R-NH2) ketonal ve aldehitlerin
reaksiyonundan elde edilen ve o0 zamandan beri Schiff bazlari1 (imin) (RCH=NR) ad1 ile
bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks
olusturma 6zellikleri arastirilmistir (Ozkar ve Tunali, 1999; Morley, 1977). Schiff baz1
olusumunda en sik kullanilan karbonil bilesikleri; pridoksal, salisilaldehit, S-diketonlar,
o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, fenonlar, 4-propanoil pirazolen,

diformil fenol ve piriivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, alkil aminler,

1



aminoprinler ve amino asitlerdir (Forman, 1964). Schiff bazlarinin siniflandiriimasi

tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir.

Schiff bazlarinin stereoizomerlerinin arasinda ¢ok az enerji farki bulunur. Bu nedenle
bazi istisnalar disinda izole edilebilmesi zordur. Eger azometin grubundaki azot
atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksim ve hidrazondaki gibi) elektronegatif
grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi, polarizasyonun
azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur. Azot
atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi durumunda azometin bagi etrafindaki
donme kolayligini1 azaltir ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler (Karabag ve
Yazici, 1988). Schiff bazlar1 azot atomunda hidrojen igermedikleri i¢in kararhdir.
Salisilaldimin bilesiginin 0-pozisyonundaki hidroksil grubundan protonunun ayrilmasi
sonucu hidrojen lizerindeki eksi yiik anyonik bir u¢ olusturur. Bu anyonik u¢ yani
fenolik oksijen, bagli bulundugu benzen halkasiyla rezonansa girer ve halkay1
elektronca zengin hale getirir. Bu durum, aromatik halka {izerinde elektron verici veya
cekici siibstitlientleri de rezonans nedeniyle etkiler. Bu etki bir elektron ¢ifti bulunan

azot tizerindeki negatif ylik birikimini agiklar (Akkus, 1999).

Azometin bilesiginin kararliligi azot atomuna bagh siibstitiientin elektronegatifligi ile
orantili olarak artmaktadir. Schiff bazlar1 diisiik pH araliklarinda hidrolize olurlar ve
kendisini olusturan amin ve karbonil bilesigine ayrilirlar. Schiff bazlarn o-
aminoasitlerin, biyosentezinde énemli ara bilesiklerdir. Bu yilizden Schiff bazlarinin en
onemli biyolojik aktivitesi aminoasit biyosentezinde oynadiklart roldiir. a-Aminoasitler
proteinlerin sentezinde gorev alirlar. Yiyeceklerin gerekli miktarda aminoasiti
icermemesi ve zorunlu miktardaki aminoasitin alinmamasi durumunda organizma
ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu

aminoasite doniistiiriir (Fessenden ve Fessenden, 1992).

COOH
COOH HOOC HOOC

. - \
Transaminaz enzimi__ C=0 + H,N—C—H

HN—C—H + /c:o
Ry R 3

Sekil 1.1. Transaminaz tepkimesi

Schiff bazlarinin kullanim alanlar1 olduk¢a genistir. Bazi ilaglarin hazirlanmasinda,
boyar madde iiretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer
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tiretimi ve siv1 kristal teknolojisi gibi gesitli alanlarda kendisine yaygin bir kullanim
alan1 bulmaktadir. Bunun sebebi biyolojik ve yapisal 6nemleridir (Helmut, 1976; Bush,
1967; Patai, 1970; Cahil ve Metzler, 1980). Ayrica Salisilaldehit ile aril ve alkil

aminlerin kondenzasyonundan olusan N-Ar ve N-R salisiliden aminler pridoksal ve B,

vitaminlerinin yapisinin aydinlatilmasi i¢in uygun bir modeldir (Murthy ve Reddy,
1981). Schiff bazlar1 kemoterapik 06zelligi ve biyolojik aktiviteleri sebebiyle ilag
sanayinde ve endiistride de kullanilmaktadirlar. Bu aktiviteleri ise eser elementlerle
yaptiklari selatlardan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden de ¢ok genis farmakolojik aktivite
gosterirler (Karabag ve Yazici, 1988; Ansell, 1982). Schiff bazlarinin renkli ve saydam
katilar olmalar1 6zelligi sayesinde boya endiistrisinde de kullanilabilmektedirler. Bunun
yani sira parfiim ve ilag endiistrisinde yer bulmaktadirlar. Schiff bazlar1 sentetik oksijen
tagiyict, enzimatik reaksiyonlarda ara liriin olusturucu, antitimor olusturucu gibi
Ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak da kullanilirlar (Burger, 1973; Cankurtaran vd., 1997).
Ayrica elektronik gosteri sistemleri iginde s1vi kristal olarak, kaucuk hizlandirici olarak
da kullanilabilmektedir. Kesin erime noktalarina sahip olmalar1 nedeni ile karbonil
bilesiklerinin taninmasinda, metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalari

nedeni ile de metal miktarlarinin tayini i¢in kullanilmaktadirlar.

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler i¢in oldukca fazla Onem tasimaktadirlar. Gerek
organizmadaki onemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi
Schiff bazlarmin metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimér, antikanser ve
antimikrobiyal Ozellikleri nedeniyle ©Onemi giin gectikce daha da artmaktadir.
Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diaminden tiireyen Schiff bazinin Galyum

kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir (Gabaric vd., 1993).

Biyolojik sistemlerde &nemi olan Schiff bazlarindan en ¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato kobalt(IT) bilesiginin farkli sartlarda N2O ile verdigi reaksiyonlar
incelendiginde, monomer oksijenin katildigi yeni bir Co-Salen kompleksi elde
edilebilir. Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlar1 ve Cu*2, Ni*?,
Co™ iyonlarmi igeren metal selatlarinin antiiilser ve antitimor etki gosterdigi
bilinmektedir (Mohan vd., 1990). Antitimor aktivite siralamast komplekslerde su
sekildedir: Ni > Cu > Zn > Co (Karabag ve Yazici, 1988). Salisilaldehit’in L-alanin, L-

asparagin ve L-histidin ile olusturdugu Schiff bazlar1 ve onun Cu*?, Zn*?, Ni*? ve Sn**



komplekslerinin DNA ile etkilesmesi sonucunda potansiyel antitiimdr ajanlart oldugu
belirlenmistir. Bu etki incelendiginde baglanma sabitleri ve antineoplastik oran arasinda
bir paralellik oldugu gozlemlenistir (Cheng vd., 1993). Bir¢ok Schiff bazi metal
kompleksinin mikroorganizmalar T{izerindeki etkileri bilinmektedir. Bunlardan; 2-
klorobenzaldehit ve glisinden tiireyen Cu*?, Co*2 ve Ni*? komplekslerinin antifungal
aktivitelerini Olgen testlerin sonucunda bu bilesiklerin gypseum, floccossum, canis ve

rubrum mantarlarina engel olduklari saptanmistir (Huang vd., 1994).

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucunda
gerceklesecek olaylari, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak tanimlar. Spektroskopik
yontemlerin temelini elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi; atom veya
molekiillerin donme, titresim hareketlerine ve elektronik olarak uyarilmasi gibi olaylar
olusturmaktadir. Elektromanyetik radyasyon, belli bir enerjiye sahip ve siniisoidal
dalgalar halinde hareket eden bir 1s1ma seklidir (Skoog vd., 1998). Elektromanyetik
radyasyonun dalga oOzelliginin yani sira tanecik 6zelligi de vardir. Elektromanyetik
radyasyon, birbirlerine dik elektrik alan vektorii ile manyetik alan vektoriinden

olugsmaktadir. EM Radyasyonunun temsili gosterimi Sekil 1.2° de verilmistir.

Sekil 1.2. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi

Bir molekiiliin dipol momentinin elektromanyetik radyasyonun elektrik alan vektorii ile
etkilesmesi sonucu, o molekiiliin uyarilmis hali meydana gelir. Bu esnada temel
elektronik enerji seviyesinde bulunan valans (degerlik) elektronu uyarilmis elektronik
enerji seviyesine geger. Molekiillerin elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi
sonucunda olusabilecek prosesler Sekil 1.3’de verilen Jablonski diyagrami ile

gosterilmistir.



Singlet uyariimis hal Triplet uyariimis hal

L) ; ic dénisii Titresimsel
oy § candyaen durulma
A
Sz ¥ " // Sistemler
** y arasi gecis
‘r S A {
Sl M‘ ‘
y -
—r P

¥
T T 111
i

@
] I I I A |
; I I
. lcve dis N
Absorbsiyon Floresans doniistim Fosforesans
I I |
I I A |
I
I I I A
I I |
Y R’
] f Titresimsel ! : : Y
So / " durulma
\ Y 4
Temel hal ' Y y
Ay AA A A A4

Sekil 1.3. Jablonski diyagrami

Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu ile bir {ist elektronik enerji seviyesine
uyarilan molekiiliin kararli hali olan temel haline donebilmesi i¢in iki fotofiziksel yol
miimkiindiir. Bunlardan ilki 1s1masiz gecislerdir ve bu sistemler aldig1 enerjiyi ¢cevresine
1s1 olarak vermektedirler. Ikincisi ise 1s1mali gegislerdir ve bu gegisler floresans ve
fosforesans olarak adlandirilirlar. Floresans singlet uyarilmis halden fosforesans ise

triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan elektronik gegisleri temsil eder.

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmig hale olan elektronik gegise
absorpsiyon adi verilir. Singlet temel halden singlet uyarilmis hale gecis, spin
bakimindan izinli bir gegistir. Yani hi¢ bir fotofiziksel ve fotokimyasal prensibin ihlali

s0z konusu degildir. Bu basamak asagidaki denklemle ifade edilir:
So+ hv — S1 (1.1)

Bu denklemde bulunan S, singlet temel hali, S; birinci singlet uyarilmis hali ve /o ise

uyarma enerjisini temsil etmektedir. Deneysel olarak £o(So— S1) seklinde formiilize

edilir. Bu formiilde &, molar absorpsiyon katsayisin1 simgeler ve elektronik gecisin



siddeti hakkinda bilgi verir. Singlet-singlet absorpsiyonu olarak da adlandirilir. Cok
hizl1 gergeklesen bir prosestir ve yaklasik 10™° saniyede gerceklesmektedir.

Floresans: Singlet uyarilmis halde bulunan bir sistemin enerjisini 1s1ma yaparak

kaybetmesi sonucunda temel hale gegise floresans adi verilir.
S1— So+ hv' (1.2)

Bu denklemde gosterilen Ao’ sistem singlet temel hale donerken disariya 1s1ma olarak
verdigi enerjidir. Bu enerjinin biiyiikliigii ayn1 sistemi uyarmak i¢in kullanilan uyarilma
enerjisinden kiiciiktlir. #v'<hv seklinde gosterilir. Fakat bu iki enerji birbirine esit de
olablir bu durum ho'= ho seklinde gosterilir ve sistem aldigi enerjiyi higbir kayip
olmaksizin geri 1s1ma yaparak verir. Bu durum rezonans floresans olarak adlandirilir.
Floresans olay1 absorpsiyon olayina gore daha yavas siireli gerceklesir ve bu siire

yaklasik 107%-107 saniyelik bir zaman araligina denk gelir.

Fosforesans: Bu sistemlerde triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1simali bir
sekilde gecis vardir. Bu gecis sirasinda elektronun spininde bir degisiklik meydana
gelmektedir. Meydana gelen bu olay fotofiziksel olarak yasakli bir gecis olmakla

birlikte, triplet-singlet emisyon basamagi olarak da isimlendirilebilir.
Ti— So+ hv" (1.3)

Fosforesans enerji bakimindan floresanstan daha diisiik enerjilidir ve Av"< ho'< ho
seklinde bir siralama yapilabilir. Uyarilmis triplet enerji seviyeleri genellikle singlet
uyarilmis haller iizerinden olusmaktadir. Zaman bakimindan ise fosforesans,
floresanstan daha uzun siirelidir ve yaklasik olarak 10°-1 saniye zaman araliginda

gerceklesmektedir.

Ic doniisiim: Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin (Sp—S1) titresim

enerji seviyeleri arasinda gerceklesir.
So2— 81+ 181 (1.4)

seklinde ifade edilir. Bu olay ayni elektronik haller arasinda 1s1masiz bir enerji kaybi
olarak da ifade edilebilir ve relaksasyon basamagi olarak da adlandirilabilir. i¢ doniisiim

olay1 zamansal olarak genelde 10°12-10"° saniyelik bir zaman araliginda meydana gelir.



I¢ doniisiim olay1 eger elektronun transfer olacagi elektronik enerji seviyeleri birbirine
yakinsa ya da bu enerji seviyelerinin titresim enerji seviyeleri ¢akisiyorsa bu durumda
gerceklesir. Bazen de sekil 1.2°de gosterildigi gibi sistem singlet uyarilmis halden (S1)
singlet temel hale (So) 1s1masiz gegebilir. Bu elektronik haller arasindaki gegis de i¢

doniisiim olarak isimlendirilir. Bu prosesin denklemi,
S1— So + 181 (1.5)

seklindedir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler carpigsmalarla
1s1 olarak kaybeder. Fakat bu sekilde bir 1s1 transferi, sistemde biiyiik oranda sicaklik

artisina neden olmaz, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur.

Sistemler arasi gecis: Bu proses 1s1masiz olarak gergeklesir ve gercekte spin bakimindan

yasaklanmis bir gegis seklidir. Ciinkii sistem singlet uyarilmis halden (S1) triplet
uyartlmis hale (T1) gecerken elektronun spini degismektedir. Bu prosesin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisinin 6nemi biyliktiir. Bununla birlikte
molekiiler yapida bulunan agir metaller de triplet hale gegisi kolaylagtirmaktadir.
Ozellikle inorganik bilesikler yapilarinda agir metalleri kompleks halinde bulundururlar.

Bu da triplet uyarilmis halin olugsmasini tetiklemektedir. Bu proses denklemle,
Si—> T+ (1.6)

seklinde gosterilir. Zaman bakimindan sistemler aras1 gecis 101°-108 saniye araliginda
gerceklesir (Lakowicz 1983). Bir diger sistemler arasi gecis olay1 ise triplet uyarilmis

halden (Tq) singlet temel hale (So) olan gegistir. Bu olayin denklemi
T1— So + 151 .7

seklindedir. Bu basamagin gerceklesme ihtimali diger S1 — 71 gecis basamagina kiyasla
cok daha diisiiktiir. Sistem genellikle 1s1mal1 elektronik bir ge¢is olan fosforesansi tercih

eder.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu tez ¢alismasinda yapilacak caligmaya benzer bir ¢alisma ML tipi triazin bazi igeren
bir bilesik ile yapilmistir. ML tipi triazin bazi ligandindan 4,6bis(5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol-amino)2-fenilamino-1,3,5-triazin (BMTDT)’ nin ii¢ disli kompleksleri
sentezlenmistir. Selatlarin yapisini aydinlatmak i¢in mikroanalitik veriler, manyetik
duyarlilik 6l¢timleri, IR, 'H NMR, UV-vis, kiitle ve EPR teknikleri kullanilmustir.
Elektronik absorpsiyon spektrumu ve manyetik duyarlilik 6lgtimleri metal kompleksinin
kare piramidal geometriye sahip oldugunu gostermistir. Bakir (II) kompleksinin
elektrokimyasal davranigi siklik voltametri ile incelenmistir. Sentezlenmis tiim
bilesiklerin karakteristik 6zelliklerinden dolay1 potansiyel fotoaktif madde olarak

kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir. (Shanmugakala vd., 2012)

8-asetil-7-hidroksiumarin ve P-fenilendiaminden tiiretilmis Schiff bazinin monontikleer
Zn(11), Cd(I1), Cu(ll), Ni(l1) ve Pd(I1) metal kompleksleri hazirlanmis ve mikroanalitik,
kitle, UV-vis, IR, 'H NMR, *C NMR, ESR ile karakterize edilmis, iletkenlik ve
floresans caligmalar1 yapilmistir. DMSO ortaminda o6lgiilen diisiik molar iletkenlik
degerleri, komplekslerin non-elektrolit olduklarin1 gostermistir. Calisilan  kati
komplekslerin yapilar1 IR, elektronik ve ESR spektroskopi teknikleri kullanilarak
aydinlatilmig, Zn(Il) ve Ni(I) kompleksleri oktahedral geometride; Cd(II) kompleksi
tetrahedral geometride; Cu(ll) ve Pd(11) komplekslerinin ise kare diizlemsel geometride
oldugu belirlenmistir. Cu(Il) kompleksinin ESR spektrumu DMSO ortaminda 298 ve
150 K de o6l¢lilmiis ve Cu(Il)’nin karakteristik Ozellikleri izlenmistir. Elde edilen
sonuglar mononiikleer yapiyr desteklemistir. Schiff bazinin fotoliiminesans 6zellik

sergilemesi n-* gegislerinin baskin oldugu seklinde agiklanmistir. (Aazam vd., 2010)

Bir arastirmada N-aminoprimidin-2-tion’dan yeni Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerinin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve fotoliiminesans &zelliklerinin
belirlenmesi amaglanmustir. Ligand ve ligandin metal kompleksleri IR, UV-Vis, API-
ES, NMR, floresans ve manyetik siissebtibilite Olglimleri gibi elementel analiz ve
spektroskopik caligsmalarla karakterize edilmistir. Ligand ve olusturdugu metal
kompleksleri mor oOtesi 1518 altinda yogun emisyona neden olmustur. Ligand ve
komplekslerinin fotoliiminesans kuantum verimi ve yagam omrii hesaplanmis, ligandin

fotoliiminesans kuantum verimi %36, yasam Oomrii ise 3.40 olarak hesaplanmistir.



Ayrica metal komplekslerinin ¢esitli metallerle komplekslestikten sonra fotoliiminesans
yogunluklarinin ve kuantum verimlerinin degistigi goézlemlenmistir. Olusan bu yeni
komplekslerin ise elektroliiminesans cihazlar i¢in organik emisyon materyali olarak

kullanilabilecegi anlasilmistir. (Onal vd., 2011)

Baska bir arastirmada ise DNA yapist ve dinamiklerinde floresan prob olarak
kullanilabilecek uzun yasam Omriine sahip yeni radyum komplekslerinin sentezi ve
fotofiziksel karakterizasyonu tizerine ¢alisilmistir. Bu floresans ligandlar 1-aminopiren
ligandinin kompleksleridir. Elementel analiz sonuglar1 ile bu komplekslerin yapisal
karakterizasyonu elde edilmistir. Kompleksler i¢in floresans spekturumlar standart
metodlarla kaydedilmis ve floresans yasam Omiirleri pulse teknigine dayali azot lazer
lifetime cihaz1 ile Ol¢iilmiistiir. Solvent olarak metanol kullanilmis ve komplekslerin
yasam Omrii degerleri 1-aminopiren ligandindan daha diisiik olarak Slgiilmiistiir. Bu
diisiik yasam Omriiniin sebebi ise hem komplekslerin karakteristik spekturumlarinin
frekans bolgesi hem de l-aminopiren ligandinin elektronik yapisi agisindan merkez

metal ile komplekslesmesidir. (Franklin, 1997)

Basit bir Schiff baz bilesigi olan 2-((sikloheksilimino)-metil)-naftalin-1-ol Ganguly ve
arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve yapist 'H NMR, ¥C NMR ve FT-IR
spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Bilesigin diisiik emisyon verimini
aciklayabilmek amaciyla imin reseptor ucundan naftalin florofor kismina foton kaynakli
elektron transferi gergeklestirilmistir. Bir kemosensor olarak islev gérme ihtimali olan
bilesigin Cu®* ve Zn?" iyonlari igin segiciliginin yam sira gozle goriiliir derecede 6zellik
gostermesinden dolayr dikkat c¢ekici olmustur. Floresan artisin ardinda foton kaynakli
elektron transfer mekanizmasinin pertiirbasyonunun oldugu diisiiniilmiis ve bu iki
iyonun seg¢iciliginin ise oldukg¢a gii¢lii bag etkilesimlerinden kaynaklandig:1 seklinde
yorumlanmustir. Ozellikle bilesigin kemosensor aktivitesinin kayda deger derecede
olmast bahsi gecen gecis metal iyonlarinin basit ve etkili bir sentetik prosediirle
mikromolar konsantrasyon seviyesinin altinda ( teshis sinir1 sirasiyla 2.74 ve 2.27 ppm)

belirlenebilmesiyle ilgilidir. (Ganguly vd., 2015)

Singh ve arkadaslan tarafindan gerceklestirilen calismada Schiff bazli floresans bilesik
olan N,N-bis(salisiliden)-1,2-fenilendiamin (LH2) sentezlenmis ve Zn?* kemoselektif
sensor olarak degerlendirilmistir. LH2” nin etanol ¢ozeltisine Zn?* eklendiginde floresan

yogunlugunda belirgin bir artis gozlemlenmis ve bu artis bilesigin spektrumda kirmiziya
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kaymast ile sonug¢lanmistir. Ayrica LH2 diger yaygin alkali, toprak alkali ve ge¢is metali
iyonlari ile ya tepkime vermemis ya da minimum spektral degisiklikler gostermistir. Bu
kemosensor ozellikle Zn?"> y1 Cd*" dan ayirt edebilmistir. Serbest Schiff baz ligandi
LH2 ve LH2-Zn?" kompleksi ile ilgili floresan ¢alismalar kuantum veriminin kuvvetli bir
sekilde arttigin1 ortaya ¢ikarmistir. Stokiyometrik oran ve baglanma sabiti 1:1
stokiyometriyi veren Benesi-Hildebrand denklemi kullanilarak degerlendirilmis, Job’s

analizlerine dayanan 1:1 oranli olusumu desteklemistir. (Singh vd., 2014)

Farkli bakir(IT) ve ¢inko(II) Schiff baz komplekslerinin tavuk yumurtas1 beyazindaki
lizozim (HEWL) lizerine yapisal etkileri kararli hal ve zamana bagli absorpsiyon ve
floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak incelenmistir. N4 donor atomlari ile Schiff
baz ligandlar1 hem hidrofobik hem de hidrofilik etkilesimler gostermis, ancak N20>
dondr atomlara sahip ligandlarla sadece hidrofilik etkilesim gerceklesmistir. Her bir
Schiff baz ligand tipi ile Cu?* dan Ni%* ya metal iyonlarinin degisimi hidrofilik veya
hidrofobik etkilesim olasiligin1 artirmis, bu da HEWL ve metal kompleksleri arasindaki
baglanma afinitesinin diizenlenmesindeki 6nemini artirmistir. Foto uyarim lazer analiz
calismalarinda gozlenen triplet hale karsilik gelen N2O2 donér sisteminden ziyade Na
donér sistem ve Cu®* iyonlarinin yerine de Ni?* iyonlarmi iceren kompleksler, sistemler
arast gecis olasiligmi arttirir. Elde edilen veriler ilag-protein etkilesimlerinde, bakir
kompleksleri ile karsilagtirildiginda nikel komplekslerinin farkli seciciliklerle HEWL’e
karsi daha iyi baglanma afinitesi gosterdigi sonucunu ortaya koymustur. (Seth vd.,
2015)

2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi gruplar1 tasiyan tetra siibstitiiye simetrik metalli
ftalosiyaninler (kobalt, ¢inko ve bakir) sentezlenmistir. KoCO3 varliginda 2-(4-metil-
1,3-tiyazol-5-il)etoksi ile 4-nitroftalonitrilin reaksiyonu sonucunda 4-[2-(4-metil-1,3-
tiyazol-5-il)etoksi|ftalonitril olusturulmustur. n-hekzanol icinde 1,8-
diazabisiklo[5,4,0]unde7-en (DBU) varhiginda ftalonitril bilesigi ve metal tuzlarindan
(CoCl> ve Zn(CH3COOQ);) mikrodalga 1smm1 kullanilarak Co ve Zn flatosiyaninler
sentazlenmistir. Cu flatonitril ise n-hekzanol i¢inde DBU varliginda 160 °C de bakir (I1)
kloriir ve ftalonitril tiirevinin 1sitilmasiyla elde edilmistir. Ortaya ¢ikan {irlinler kolon
kromotografisi ile saflastirilip kimyasal ve spektroskopik analiz metodlar1 kullanilarak
karakterize edilmistir. Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin elektronik absorpsiyon ve

floresans kuantum verimleri de dahil fotofiziksel 6zellikleri belirlenmistir.
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Komplekslerin floresanst DMF’ de incelenmis ve en etkili kuengirin benzokinon oldugu

anlasilmistir. (Yenilmez vd., 2013)

(E)-7-(((8-hidroksikinolin-2-il)metilen)amino)-4-metil-2H-kromen-2-on  (HMC) isimli
kumarin igeren Schiff bazinin fotofiziksel Ozellikleri, farkli ¢doziiclilerde degisen
polaritelerine bagli olarak absorpsiyon, floresans ve zamana bagli floresans
spektroskopi teknikleri kullanilarak incelenmistir. HMC’ nin baskin fotofiziksel
Ozellikleri uyarilmis haldeki molekiil i¢i yiik transferi (ICT) sirasindaki emisyonundan
kaynaklanmaktadir. Molekiil Orbital (MO) diyagramlarindan elde edilen veriler
molekiiliin 8’-hidroksikinolin kismindan kumarin kismina yiik transferinin oldugunu
ortaya koymaktadir. Ozellikle diisiik polariteli ¢oziicilerde molekiiliin floresans
kuantum verimleri diisiik deger alirken, apolar c¢ozeciilerde radyasyonsuz gegis hiz
sabitleri kayda deger derecede yliksek deger aldigi belirlenmistir. HMC’ nin hem
fosforesans emisyonu hem de fosforesans yasam 6mrii de 77 K de dondurulmus matriks

tizerinde kaydedilmistir. (Ghosh vd., 2017)

Castro ve arkadaslar tarafindan iki yeni piren kemosensorii (L1 ve L2) sentezlenip,
karakterize edilmis ve bu kemosensérlerin metal katyonlara ( Cu?*, Ag*, Pb?*, Zn?*,
Cd?* ve Hg?") kars1 duyarhiliklar: absorpsiyon ve floresans (durgun hal ve zamana bagl)
spektroskopi teknikleri kullanilarak incelenmistir. Iki serbest ligandin absorpsiyon
spekturumu tek bant gosterirken emisyon spektrumu iki bant goéstermistir. Bunun
monomer ve dimerlerin emisyonundan kaynaklandigr diisiiniilmiistiir. Hem durgun hal
hem de zamana bagli floresans verilerinden bu dimerin iki piren biriminin etkilesimini
icerdigi sonucuna varilmistir, fakat floresans durulma esnasinda artan bir bilesen
bulunmamasi dinamik ekzimerin varligini ortadan kaldirmistir. L1 i¢in; zamana baglh
floresans 6lciim sonuglart metal iyon ( Pb?") eklendiginde cift iistel hale gelen tek
bilesen oldugunu gostermistir. Metal iyonu ilave edildikten sonra meydana gelen bu
bant degisimleri olusturulan yeni kompleksin (metal iyonu ve ligand igeren) gergek
seklini yansitmaktadir. Hierarchical Cluster Analiz (HCA) ve Principal Component
Analiz (PCA) methodtlariyla gercgeklestirilen spektroskopik ve fotofiziksel veriler
1s131nda hem L1 hem de Lo ligandlarmin Ag* ve Pb?" iyonlarini diger metal iyonlarindan
ayirt edebildigi ve L2 ligandinin Pb?* iyonuna kars1 daha yiiksek algilama yetenegi

sergiledigi sonucuna varilmustir. (Castro vd., 2016)
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Bu arastirmada yeni bir Schiff baz bilesigi olan 2-[(naftalin-1-il-metilimino)-metil]-
naftalin-1-ol (2N1YMN10) sentezlenmis ve 'H NMR, *C NMR ve FT-IR spektroskopi
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. 2N1YMNI10 bilesiginin fotofiziginin
spektral olarak ¢oziimlemesi absorpsiyon, emisyon ve zamana bagli emisyon teknikleri
ile gergeklestirilmistir. Imin reseptdr parcasindan naftalin florofor kismma foton
kaynakli elektron transferi gerceklesmis ve bununla baglantili olarak bilesigin floresans
veriminde Onemli Ol¢lide diisiis gozlemlenmistir. Daha sonra florofor-reseptor
etkilesiminin gecis metali iyonu tarafindan uyarilmis modiilasyonu i¢in yapilan deneyde
ise 2N1YMN10 bilesiginin Cu?* ve Zn?* iyonlar igin segici olarak florosensor islevi
gormesi ihtimalini ortaya ¢ikarmistir. Bu iki metal iyonun seciciligi oldukc¢a giiclii bag
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Tiim bu 6zelliklerinden dolay1 sentezlenen bu
bilesik; Cu?* ve Zn?" iyonlari icin segiciligi, radyometrik algilama potansiyeli, Cu®* ve
Zn?* iyonlarmin tespiti i¢in kalibrasyon egrisi olusturabilmesi, basit bir sentetik yol
olmasi, Onerilen foton kaynakli elektron transfer mekanizmasindaki reseptdr birimi
olarak bir imin azotunun islevini kontrol edebilmesi ve Ozellikle kemoterapotik

ozelliginden dolay1 oldukga dikkat ¢ekicidir. (Paul vd., 2011)

Bu arastirmada ise floren igeren yeni bir Schiff bazi sentezlendi ve dimetilsiilfoksit
¢ozeltisinde metal iyonlarin kararliligi incelenmistir. Floresansin kuenglesmesinden;
sensdrl’in 1.00 ile 10.0 x107" mol L konsantrasyon araliginda Cu(Il) iyonuna karsi
Mn(1II), Fe(IIl), Ni(Il), Pd(II), Zn(Il) Ca(Il), Hg(Il), Na(I) ve K(I) iyonlarindan daha
fazla secicilik gosterdigi anlagilmistir. 2-formilpiridin’den tiiretilen sensorl igin iyi
sonuglar elde edilmistir, 2.26 x10*2 L?mol? olan Stern-Volmer sabiti Ky ile sensérl ve
Cu(Il) arasindaki baglanma sabiti hesaplanmis ve bu deger 1.74 x 102 L2mol? olarak
bulunmustur. Bu sonug bize bilesigin Benesi-Hilderbrand metodu ile olusturuldugunu
Ve en yaygin tiir olan 2:1 (metal/ligand) oranina sahip oldugunu gostermektedir. 3.00 ile
7.00x10"mol L™ konsantrasyon araliginda Cu(Il) igin bagil standart sapma %3.19,
gozlenebilme siir1 (LOD) ise 0.037 umol L? olarak bulunmustur. (Carlos vd., 2017)

Mevcut aragtirmada ise Siilfonamidin Schiff bazinin metal kompleksleri ve karisik

ligand komplekslerinin sentezinde ikincil ligand olarak glisin ve birincil ligand olarak

asetil-aseton ve  siilfometrol  (N’-(4-metoksi-1,2,5-tiadiazol-3-il)  siilfonilamid

yogunlastirilarak Kullanilmistir. HL Schiff baz ligandinin metal kompleksleri ve karigik

ligand kompleksleri sentezlendi ve elemental analiz, kiitle spektrumu, iletkenlik, IR, *H-

NMR, UV-vis, kat1 yansima, manyetik duyarlilik, termal analizler (TGA ve DTA) ve
12



maddelerin mikrobiyal ve antikanser aktiviteleri gibi farkli fotokimyasal parametreler
kullanilarak karakterize edilmistir. Komplekslerin spektroskopik verileri, 1:2 (L1:M) ve
1:2:2 (L1:L2:M) oraninda karistirilan ligand kompleks yapilarin1 (burada Li=HL ve
Lo=glisin olacak sekilde) ifade etmistir. Ayrica spektroskopik calismalar tiim
kompleksler icin oktahedral yapiyr gostermistir. Sentezlenen Schiff bazinin metal ve
karisik ligand kompleksleri bakteriyel, antifungal ve antikanser aktiviteleri agisindan da
incelenmistir. Aktivite verileri metal komplekslerinin ve karisik ligand komplekslerinin
ana HL Schiff baz ligandindan daha umut verici mikrobiyal ve antikanser aktivite
sergiledigini  goOstermistir.  Ayrica  karisitk  ligand  komplekslerinin,  metal

komplekslerinden daha etkili oldugunu gostermistir. (Sharaby vd., 2016)

Yeni bir oksime dayali, fenil-(pridin-2-il-hidrazono)-asetaldehit oksim (LH) ve onun
paladyum(Il) kompleksi sentezlendi ve spektroskopik olarak karakterize edilmistir.
Ligand monoklinik uzay grubunda (P2i/c) kristallesmistir. Ligandin X-1sm1 kristal
yapisi, hidrojen bagli sarmal ag oldugunu gosterir. Ligand, C, H ve N mikroanalizleri ile
1H ve 13C NMR, ESI-MS, FT-IR ve UV-vis spektral 6lgiimleri ile karakterize edilmistir.
DFT seviyesindeki geometri optimizasyonlar1 Pd(Il) merkezinin kare diizlem
geometrideki ‘N3CI’ koordinasyon kromoforuyla igice oldugunu gostermektedir.
Diamanyetik paladyum kompleksi; C, H, N mikroanalizler, FAB-MS, FT-IR, UV-vis
spektrumlart ve molar elektriksel iletkenlik oOlclimleri ile karakterize edilmistir.
Paladyum(ll) kompleksinin g6zlemlenen elektronik spektrumu TD-DFT ile
degerlendirilen teorik bulgularimizla iliskilidir. Paladyum(ll) kompleksinin asetonitril
icindeki CV’sinde Pd(II)/Pd(IIl) ve Pd(II)/Pd(I) redoks giftlerinin ters c¢evirebilir
oldugu gozlemlenmisitir. Ayrica paladyum(ll) kompleksinin, baglanma agisindan
liganddan 9 kat daha fazla yayict oldugu belirlenmistir. Hem ligandin hem de
kompleksin DNA baglanma yonlerini gostermek icin biyofiziksel ¢aligmalar yapilmistir.
Ligand ve kompleks i¢in baglanma sabitleri sirasiyla 3,93x10* ve 1,38x10° M olarak
bulunmustur. Tiim bunlara ek olarak LH ve paladyum(ll) kompleksi i¢in baglanma
etkinligine dair bir i¢ goriiye sahip olmak i¢in CT DNA ile bir hidrodinamik ¢alisma da
yapilmistir. Baglanma etkinligi de molekiiler yerlestirme ile dogrulanmis ve ligand i¢in

umut verici bir baglanma etkinligi ortaya ¢ikarilmistir. (Bandyopadhyay vd., 2016)

Osazan bazli bir ligand olan hekzan-3,4-dion-bis (2-fenilhidrazon) (LH2) 3,4-

hekzandion ve fenilhidrazonin dehidrate metanol iginde 1:2 M Schiff bazi ile

sentezlenmistir. Ayrica palladyum (I1) kompleksi de sentezlenmistir. LH> ve
13



palladyum(Il) kompleksi, cesitli spektroskopik ve analitik tekniklerle karakterize
edilmistir. Palladyum kompleksinin DFT optimize yapisi, ‘N2Cl>” koordinasyon
kromoforuna sahip monomerik bir Pd(II) kompleksi oldugunu gostermektedir.
Paladyum(Il) kompleksinin LH> kompleksinden 2 kat daha yayilmaci oldugu
gozlenmistir. Bu gelismis emisyon ayrica zaman korelasyonlu tek foton sayimi
(TCSPC) dlgiimleriyle desteklenmistir. insan serum albiimini (HSA) baglanma yonleri
hem LH, hem de paladyum (Il) kompleksi i¢in g¢esitli biyofiziksel tekniklerle
arastirilmistir. Benesi-Hilderbrand ¢iziminden belirlenen baglanma sabitleri absorbans
spektral analizleri kullanilarak sirasiyla LH» ve palladyum (II) kompleksi icin 1,18x10°
ve 4,38x10* M? olarak bulunmustur. Deneysel bulgular her ikisinin de iyi HSA
baglayicilar1 oldugunu dogrulamaktadir. Termodinamik parametreler (G° H° ve SP)
ayrica izotermal titrasyon kalorimetri (ITC) deneyleriyle de degerlendirilmistir. Bu
parametreler, baglanma islemlerinin hem LH2 hem de paladyum(Il) kompleksi i¢in

kendiliginden olustugunu gostermektedir. (Bandyopadhyay vd., 2017)

Iki oksazon bazli ligand, biitan-2,3-dion bis(2-piridilhidrazon) (BDBPH) ve hekzan-3,4-
dion bis(2-piridilhidrazon) (HDBPH), 3,4-hekzandion ve 2,3-biitandion ile sirasiyla 2-
hidrazinopiridinin 2:1 M Schiff bazinin yogunlasmasindan sentezlenmistir. Her iki
ligandin X-151n1 kristal yapilart belirlenmistir. HDBPH ligandinin bakir (11) kompleksi
sentezlendi ve yapisal olarak karakterize edildi. HDBPH ve onun bakir (I1) kompleksi,
cesitli spektroskopik ve analitik tekniklerle karakterize edilmistir. HDBPH nin bakir(II)
kompleksinin  X-1gin1  kristal yapisi, ‘N4O2” koordinasyon konforuna sahip bir
monomerik Cu(Il) kompleksi oldugunu gdstermektedir. Insan serum albiimininin (HSA)
bu ligandlarla ve bunlarin monomerik bakir(Il) kompleksleriyle etkilesimi cesitlli
spektroskopik yollarla arastirilmistir. Deneysel bulgular ligandlarin yanmi sira bakar
komplekslerinin de iyi bir HSA baglayici oldugunu gostermektedir. Tiirlerin HSA ile
baglanma bi¢imini ¢dzmek i¢in molekiiler yerlestirme arastirmalart da yapilmistir.

(Guhathakurta vd., 2017)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilacak Kimyasal Maddeler

Bu calismada ligandlarin sentezinde kullanilacak olan o-Aminofenol, Salisilaldehit
tiirevi ve referans olarak kullanilacak olan Kinin Siilfat Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Ligandlarin sentezinde katalizor olarak kullanilacak olan p-
Toluensiilfonik asit monohidrat, ligandlarin komplekslerinin sentezinde kullanilacak
olan Kadminyum (Il) asetatdihidrat [Cd(AcO)2.2H.0], Nikel (l1l) asetattetrahidrat
[Ni(AcO)2.4H20], Cinko (II) asetatdihidrat [Zn(AcO)2.2H20] ve ¢Oziicii olarak
kullanilacak DMSO, H2SOs ve stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan Etil alkol,

Dietil eter ve Kloroform Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilacak Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan aletler ve cihazlar asagida verilmistir.

Element analizleri : LECO-932 CHNSO

IR spektrumlari : Mattson 1000 FT-IR Spektrofotometre

FT-NMR : Bruker DPX-400

Termogravimetrik Analizler : Shimadzu model TGA-50

Magnetik duyarlilik : Sherwood Scientific MKI

Spektroflorofotometre : Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorometre ve Time
Master Laser Sistemi (PTI)

Spektrofotometre : Perkin Elmer Spektrofotometre (Lambda 35 model)
Saf su cihaz : Human Zeener Power 11

Otomatik pipetler ' LLG

Vortex : Heidolph MultiReax
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3.3. Schiff Bazlarinin ve Metal Komplekslerinin Sentezi

3.3.1. Schiff Bazi Ligandinin Sentezinde Kullanilan o-Aminofenoliin Baz

Ozellikleri
OiOH
NH,

Sekil 3.1. 2-Aminofenol

e Molekiil Formiilii, CsH7NO; yapisi, H-NCsH4OH

e Molekiil Agirligi, 109.13 g/mol

e Adlandirma; 2-Aminophenol, o-Aminophenol, 2-Hydroxyaniline
e QGoriiniisii; Beyaz ortorombik piramidal yap1

e Erime Noktasi; 170-175 °C

e Yogunlugu; 1.328 g/cm3

e Bagil Buharlagsma Basinci; 3.77

e Sudaki ¢oziintirliigh diisiik (20 °C’de 1.7), alkolde ise sicak da ¢oziiniir.
e H-Bagi Dondrii; 2, H-Bagi Akseptorii; 2

e Tautomer Sayisi; 7

e Agir Atom Sayist; 8

e xLogP; 1.2

Sekil 3.2. 2-Aminofenol’iin IR spektrumu
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3.3.2. Schiff Bazlarmin Olusum Mekanizmasi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavas gerceklesir. Ideal aralik pH 4 ve
pH 5°tir. Asit katalizorii reaksiyon esnasinda onemli rol oynar. Katalizériin 6nemi

asagidaki imin olusumu i¢in dnerilen mekanizma incelenerek anlasilabilir.

\m \ /NHE—R \ /NH;R H,0™

(‘:O: + HN—R =—= C > C -

Aldehit/Keton 1° Amin Dipolar ara tiriin Aminoalkol

\C\NH— R ﬂ

> \ (:/ {om, . )
AR = C—N = C=—N + H,0
oH 41,0 / / \
G R R

Protonlanmisg Iminyum Imin Hidronyum
aminoalkol iyonu iyonu

Sekil 3.3. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar diizglin dortyiizlii ara {irlin olusturur.Ara

tirtiniin azotundan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi amino alkolii olusturur.

R R

C=——=0 +NH,-Z —> >C—'_‘N-Z + H,0

R' R'

Sekil 3.4. Schiff bazlarinin olusum reaksiyonu
Bu galigmada katalizor olarak p-Toluensiilfonik asit monohidrat kullanilmistir.

NH2-Z; amonyak tiirevidir ve karbonil grubu ile etkileserek a-karbonunda siibstitiie

amino grubu tasiyan bir alkol olusturur ve su kaybederek Schiff bazini verir.

Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH) iyi ayrilan
bir gruba (OH2") gevirir. Eger hidronyum iyonunun derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha

yavas ilerler, ¢iinkii amin O6nemli oranda protonlanir ki buda ilk basamakta gerekli
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niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise,

tepkime yavaslar ¢linkii protonlanmis aminoalkol derisimi azalir.
3.3.3. 3,5-Dibromosalisiliden-o-aminofenol (LH) Ligandinin Sentezi

3,5-Dibromosalisilaldehit (10 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii ve 100 ml’lik
iki agizli bir balona alindi. Bir beherde 2-aminofenol (10 mmol) ve (0.01 g) p-toluen
siilfonik asit, 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii ve bir damlatma hunisiyle 3,5-
dibromosalisilaldehit’in iizerine yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60
°C’de 2 saat kanstirildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon
sonucunda elde edilen koyu turuncu renkteki {iriin bir gece bekletildikten sonra siiziildii.
Uriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iiriin

vakum altinda kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi.

C13H9NO2Br2 (M.A: 371.0280 g/mol), verim: %79, koyu turuncu

Br. oy Br
N 0] \ N
+ :
OH
OH NH, OH
Br Br

Sekil 3.5. 3,5-Dibromsalisiliden-o-aminofenol (L*H)

3.3.4. Cd(L')2 Kompleksinin Sentezi

L*H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen kadminyum (II) asetatdihidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de bir saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin bir gece bekletildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin
sicak saf su, etil alkol ve dietil eter kullanilarak birkag defa yikand:. Uriin vakum altinda

kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi.

CdCasH16N204Br4 (M.A: 852.4670 g/mol), verim : % 51.00, koyu sart
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Br _ ﬁ J

R P C>H;OH
‘ ) N * Cd(CH;C00),.2H,0
P -2CH:COOH
R~
7/ ‘xOH OH -2H30
Br /./.%‘H\?\x
Br\ ﬂ P
'M_\‘[,//?F%‘i[//"‘ e //' KT;/
H\ // - 1
O OH
- Cd Br
B om O

Sekil 3.6. Cd(L'). kompleksi

3.3.5. Ni(L')2 Kompleksinin Sentezi

L*H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen nikel (1) asetattetrahidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de bir saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin
sicak saf su, etil alkol ve dietil eter kullanilarak birkag defa yikandi. Uriin vakum altinda

kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi.

NiC26H16N204Brs (M.A: 800.730 g/mol), verim : % 49.00, agik yesil
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~ T TR S T . C,H:0H
T * Ni(CH;C00),.4H,O ehCOOR

4H,0

Sekil 3.7. Ni(L'). kompleksi

3.3.6. Zn(LY)2 Kompleksinin Sentezi

L*H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen ¢inko (II) asetatdihidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de bir saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin
sicak saf su, etil alkol ve dietil eter kullanilarak birka¢ defa yikandi. Uriin vakum altinda

kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi.

ZnC26H16N204Brs (M.A: 805.430 g/mol), verim : % 46.00, koyu sar1

20



C,H;0H

* Zn(CH;COO0),.2H,0
-2CH;COOH

‘ \OH -2H,O

R S 1 C}H
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Br OH . \\J-\,//// ™~ [
/////’ \‘\.\ ///.N%“\Q\»:/// .:\QQ‘L/// \\\\
L H Br
\Q\\\\ P

Sekil 3.8. Zn(L'), kompleksi

3.3.7. 5-Hidroksisalisiliden-o-aminofenol (L3H) Ligandimin Sentezi

5-Hidroksisalisilaldehit (10 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii ve 100 mI’lik iki
agizli bir balona alindi. Bir beherde 2-aminofenol (10 mmol) ve (0.01 g) p-toluen
stilfonik asit, 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii ve bir damlatma hunisiyle 5-
hidroksisalisilaldehit’in {izerine yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C’de
2 saat karistirildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde
edilen turuncu renkteki iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziildii. Uriin sicak saf su,

etil alkol ve dietil eter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iirlin vakum altinda kurutuldu

ve desikatorde muhafaza edildi.

C13H11NO3 (M.A: 229.2352 g/mol), verim: % 86.00, koyu kirmizi

HO

OH
N @) X N
+ —_—
OH NH, OH

Sekil 3.9. 5-Hidroksisalisiliden-o-aminofenol (L*H)
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3.3.8. Cd(L3%)2 Kompleksinin Sentezi

L3H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen kadminyum (II) asetatdihidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de iki saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildi ve siiziildii. Elde edilen iiriin
sicak saf su, etil alkol ve dietil eter kullanilarak birkag defa yikandi. Uriin vakum altinda

kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi.

CdC26H20N206 (M.A: 568.817 g/mol), verim : % 49.00, kiremit

N N C,H:0H
+ Cd(CH;C00),.2H,0 ==—>
-2CH;COOH
. T
O OH SHO
OH e
PN
S
£o )
\ //}Q:“Q\ ///:C:‘\\ /// ‘H\\ o
D
I
-.. T i
e ()\\ | ()H
~ad
“\\\
i O ~
C}H | \ /55 .

Sekil 3.10. Cd(L®), kompleksi

3.3.9. Ni(L3)2 Kompleksinin Sentezi

L3H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen nikel (1) asetattetrahidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de iki saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildi ve siiziildii. Uriin sicak saf su,
etil alkol ve dietil eter kullanilarak birkag defa yikandi, vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi.
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NiC26H20N206 (M.A: 515.1445 g/mol), verim : % 52.00, yesil

1)
T //":L\\ - A PN C,H;0H
N * Ni(CH;CO0),4H,0 =——]—=
-2CH;COOH
T
o ~— OH AH,0
OH ?
P
]
~_ //:::::::3 PN N //
I T ]
S~ OH
~ ““0\\
N

Sekil 3.11. Ni(L®), kompleksi

3.3.10. Zn(L3)2 Kompleksinin Sentezi

L3H (1.00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢dzeltiye 10 ml mutlak etil
alkolde ¢oziilen ¢inko (II) asetatdihidrat (0.50 mmol), damla damla ilave edilerek
karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C’de iki saat devam edildi.
Reaksiyon sonucunda elde e