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OZET

Pirimidin-2-tiyon Halkali Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Sentezi

OZTEMEL, Feyza
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Bolimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Mehmet SONMEZ
2011, 96 sayfa

Schiff bazlar1 tip, kimya, farmasotik kimya ve endiistride kullanim 6zelligine sahip
oldukca degerli bir kimyasaldir. Ozellikle son zamanlarda biyolojik aktiviteleri
iizerine yogun c¢alismalar yapilmistir. Bazi Pirimidin esashi Schiff bazlar1 iizerine
yapilan ¢aligmalarin artmasi ve bu konu iizerine yapilacak olan ¢alismalarda cesitli
baz1 0Ozelliklere (antikanser, antibakteriyal, antifungal vb.) sahip olabilecegi
diistincesi bizi bu alanda ¢alismaya yonlendirmistir.

Bu c¢alismada 5-kloro-2-hidroksiasetofenon ve N-aminopirimidin-2-tiyon’nun
reaksiyonundan yeni heterosiklik Schiff bazi ve bu Schiff bazmin Cu(Il), Pd(II),
Mn(I1) ve Co(ll) metal kompleksleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilarmin
aydinlatilmasinda; ligand i¢in: elementel analiz (C, H, N, S), UV-Vis, 'H NMR, ¥¥c
NMR, FT-IR; kompleksler i¢in: elementel analiz, UV-Vis, FT-IR gibi spektroskopik
tekniklerin yanisira manyetik moment ve elektrolitik iletkenlik Ol¢timlerinden
yararlanilmistir. Cu(II), Co(IT), Mn(II) kompleksleri i¢in oktahedral yap1 nerilmistir.
Bilesiklerin hi¢birinde, DMF ¢oziiciisii icerisinde, elektrolitik iletkenlik 6zelligine
rastlanmamustir.

Anahtar kelimeler: Schiff Bazi, N-aminopirimidin-2-tiyon, metal kompleks, 5-
Kloro-2-hidroksiasetofenon



ABSTRACT

Synthesis of Metal Complexes and pyrimidine-2-thione ring Schiff Base

OZTEMEL, Feyza

Master Thesis, Chemistry Department
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet SONMEZ
2011, 96 pages

Schiff bases are quite valuable chemicals that have the usage properties in the area of
medicine, chemistry, pharmaceutical chemistry and industry. Especially in recent
years, there have been some intensive studies on biological activities. The increasing
studies on pyrimidine based Schiff bases and having some various properties on
studies to be done in this subject (anticancer, antibacterial, antifungal etc.) have
encouraged us to study in this area.

In this study, a new heterocyclic Schiff base from the reaction of 5-chloro-2-
hydroxyacethophenone and N-aminopyrimidine-2-thione and metal complexes of
this Schiff base’s Cu(ll), Pd(Il), Mn(Il) and Co(ll) have been synthesized. To
illuminate these compounds’ structures; not only spectroscopic technics such as for
ligand: elemental analysis (C, H, N, S), UV-Vis, *H NMR, C NMR, FT-IR; for
complexes: elemental analysis, UV-Vis, FT-IR but also magnetic moment and
electrolytic conductivity measurement have been used. Octahedral structure has been
proposed for Cu(ll), Co(Il), Mn(Il) complexes. All compounds were found to be
non-electrolytes in the DMF solutions.

Key Words: Schiff bases, N-aminopyrimidine-2-thione, metal complexes, 5-chloro-
2-hydroxyacethophenone.
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BOLUM 1
GIRIS

Bilinen pozitif bilim dallarinin ¢oguna katkida bulunan kimyanin tarihsel gelisimini
inceledigimizde paleolitik ¢agda atesin bulunusu ile kimya hayatimiza girmistir.
Neolitik cagda da insan zekasinin yarattigi eserlerin bazilar1 birer kimyasal olay
niteligi gdstermis ve bunlar arasinda maddelerin eritilmesi, cam yapimi, kumaslarin
boyanmasi, bira, sarap, yag, peynir vb. besin maddelerinin iiretilmesi gibi dnemli

buluslar yer almistir (Ergeng vd. 1990). Bu buluslardan bir tanesinde Schiff bazidir.

Ik kez 1864’te Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil
grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren ligandlara
“Schiff Bazlarr” denir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, 0-aminofenoller, amino asitler ve

aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir (Sener,

1999).

Gliniimiize kadar bir¢ok yeni Schiff bazlar1 sentezlenmis ve c¢esitli alanlardaki
Ozellikleri incelenmistir. Schiff bazlar1 tip, kimya, farmasotik kimya ve endiistride
kullanim 6zelligine sahip oldukga degerli bir kimyasaldir. Ozellikle son zamanlarda
biyolojik aktiviteleri {izerine inanilmaz derecede yogun ¢aligsmalar yapilmistir. Bazi
Schiff baz sentezlerinin tipta ve ila¢ sanayinde One ¢ikmasiyla ila¢ etken maddesi
olabilecek yeni tiirevlerin sentezi de oldukca artmistir. Buradaki amag¢ daha giiclii
etkiye sahip, direngli, kullanisli, yiiksek segicilik gosteren, kullanicisina daha az yan

etkisi olan bir maddeye ulasabilmektir.

Schiff bazlar1 biyolojik olarak 6nemli molekiiller olduklart i¢in ilag aragtirmalarinda

oldukg¢a ilgi cekmektedirler. Azometin fonksiyonel grubu tasiyan Schiff bazlariin



antikanser (Ouf vd. 2010), antibakteriyal (Mohamed vd. 2005, You vd. 2006), anti-
inflammatuvar (Nirmal vd. 2010) ve antifungal etkileri (Shivakumar vd. 2008)
oldugu bilinmektedir. Triazol halkasi tasiyan ¢esitli yapilar, Schiff bazlarina benzer
sekilde onemli antimikrobiyal etkiler gostermektedir. Direngli patojen bakteri ve
mantar tiirlerinin artan klinik dnemi yeni antimikrobiyal bilesiklerin gelistirilmesini
gerektirmektedir. Cesitli aktivitelere sahip triazol halkas1 tasiyan yapilarin,
aldehitlerle kondenzasyonu ile olusturulacak Schiff bazlarinin antimikrobiyal yonden
daha etkin olabilecegi disiiniilmiistiir. Schiff bazlar1 genellikle bidentat (NO) veya
tridentat (ONO) olarak davranirlar.

Bu ¢alismanin ilk agsamasinda; tiyosemikarbazitin asetofenon ile etilalkol ortaminda
asetofenon tiyosemikarbazon bilesigi literatiirde verildigi tlizere sentezlenmistir
[Ziegler vd. 1967, Ott vd. 1976]. Yine literatiirde verildigi iizere dibenzoilmetan ve
okzalildikloriir’iin kuru eter ortamindaki reaksiyonundan 4-benzoil-5-fenil-2,3-
furandion sentezlenmistir (Ziegler vd. 1967). Bu bilesigin  asetofenon
tiyosemikarbazonla toluen ortamindaki reaksiyonundan aminoalkilpirimidin tiirevi
elde edilmistir. Aminoalkilpirimidin’in hidroklorik asit ile hidrolizinden 1-amino-5-

benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon bilesigi elde edilmistir (Altural vd. 1989).

Cikis materyali olan N-aminopirimidin-2-tiyon eldesinden sonra bu bilesigin 5-kloro-
2-hidroksiasetofenon ile ¢esitli organik ¢Oziiclilerde reaksiyonundan sentezi
amaclanan yeni heterosiklik Schiff bazi sentezlenmistir. Bu Schiff bazi ile ¢esitli
gecis metal tuzlarinin reaksiyonundan ise ilgili metal kompleksleri sentezlenmistir.
Ligandin yapisi elemental analiz, UV-Vis, '"H NMR, *C NMR, FT-IR gibi analiz
yontemleriyle belirlenirken; komplekslerinin yapilar1 yine elemental analiz, FT-IR,
UV-Vis gibi spektroskopik tekniklerin yani sira, manyetik moment ve elektrolitik

Ol¢timleriyle tahmin edilmeye calisilmistir.



BOLUM 2
GENEL BILGILER
2.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleri, bir metal atomu veya iyonu ile bir veya daha ¢ok ligandin
olusturdugu bilesiklerdir ve inorganik kimyada kullanilan bir terimdir. Koordinasyon
bilesiklerine ait tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarmin Alfred Werner (1866-
1919) ile basladig1 kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler ¢ok Onceden
bilinmekteydi. Eski ¢aglardan beri boyar madde olarak kullanilan koordinasyon
bilesiklerine 6rnek olarak Aurolin (K3[Co(NO;)s].6H,0, sar1)) Prusya mavisi
(KFe[Fe(CN)s]), ve Alizarin kirmizisi (1,2-dihidroksi-9,10-antikinon un kalsiyum ve
aliminyum tuzlar) verilebilir. Bu bilesiklerin dikkat ¢ekici renkleri ve
tepkimelerdeki renk degisimleri eski literatiirlerde ac¢iklanmis ve sonraki ¢calismalara

ornek olusturmustur (Miessler ve Tarr 2002).

[Ik baglama kurami, hekzaminkobalt(II)kloriir bilesiginde, [Co(NH3)s]Cls kobalta
sadece 3 atomun baglanmasma izin vermekteydi. FeCls gibi basit tuzlarda benzer
sekilde, bu rolii kloriir iyonlar1 oynamaktaydi. Alt1 amonyak molekiilii baglanmaya
kesinlikle katilmadigi i¢in, yapmin aydinlatabilmesi i¢in yeni fikirlerin gelistirilmesi
gerekti. C. W. Blomstrand (1826-1894) tarafindan 6nerilen ve S.M. Jorgensen (1837-
1914) tarafindan gelistirilen ilk kurama gore; azotlar karbonlara benzer sekilde,
zincir olusturabilirlerdi (ve boylece 5 degerlige sahip olabilirlerdi). Bu kuram ile
kloriir iyonlarmin kobalt iyonuyla olusturdugu bagin, azot atomuyla olusturdugu
bagdan daha kuvvetli oldugu kabul edildi. Alfred Werner (1866-1919) ise, alt1
amonyak molekiiliiniin kobalt iyonuna baglandigmi ileri siirdii. Werner, kloriir
iyonlarmin bag yapmadigini diisiindii, simdi bunlar bagimsiz iyon olarak kabul edilir.
Metalin iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda
olusan bir veya birden ¢ok halkali yapiya sahip bilesiklere “Metal Selat” denir.
Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler.

Elektron alan metalin elektron veren ligandla arasindaki elektron ¢iftinin olugturdugu



bag koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gosterir. Giiniimiizde bilinen
bir¢ok sayida ligand olmasina ragmen metal ile birlesebilen donér atomlarin sayisi
olduk¢a azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6l¢iide incelenmis olanlari azot,
oksijen ve kiikiirttiir (Dede, 2007).

Komplekslerin kararliligt metal ve ligandlarin yapisina baglidir. Koordinasyon

bilesiklerinin kararliligina etkileyen faktorler:

1. Metal iyonunun biiyiik[igii
2. Iyonun yiikii
3. Iyonlagma gerilimi

4. Kristal alan kararlilik enerjisi

Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararliligi iyonlagma geriliminin biiyiimesi
ile artar: +1 ve +2 yiiklii iyonlar i¢in Li>Na>K>Rb>Cs; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra sirasi
gecerlidir. Metal yiikiinlin komplekslerin kararlilig1 lizerine etkisi iyon yarigcapinin

kararliliga etkisinden daha belirgindir.

Komplekslerin kararlili§1 sadece yiik-yarigap iligkisine bagli olmayip ayni zamanda
kristal alan kararlilik enerjisine de bagimlidir. +2 ve +3 yiiklii metallerin getirdigi
komplekslerin kararlilig: i¢in asagidaki sira gecerlidir (Levent, 2001):
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10

d>d>d>d <d>d>d>d>d «d

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon sayisi genellikle metalin degerligi ile
dogru orantili olarak degismektedir. Metal degerliligi ne kadar biiyiikse
koordinasyon sayist da o kadar biiyiiktiir. Dort veya alt1 koordinasyon sayisina sahip
metallerin kompleks bilesikleri en kararlilar1 ve en ¢ok incelenenleridir (Levent,

2001). Ligand yapisinin kompleks kararlilig1 tizerine etkileri soyle siralanabilir:

1. Selat halkalarimin biiytkligi

2. Ligandin tasidigi donor atom sayisi

3. Ligand basima diisen metal selat halka sayis1
4. Ligandn bazikligi



5. Ligandin yapisindaki sterik etkiler

6. Rezonans etkiler

Koordinasyon bilesiklerinin ve komplekslerinin yapilarini, olusum mekanizmalarini
ve kararlhiliklarimi tayin edebilmek igin spektroskopik, potansiyometrik, analitksel,
magnetokimyasal, stereokimyasal, kinetik olan termal metodlar kullanilmaktadir.
Elde edilen kantitatif sonuglar koordinasyon kimyacilarina yeni sentezler igin drnek
olmaktadir (Us, 2006).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir.
Hemoglobin bunun tipik orneklerinden biridir. Hemoglobinin oksijen tasimadaki
fonksiyonu hayati derecede nemlidir. Hemoglobin Fe*? iyonunun porfirin ile yaptigi
bir kompleksdir (Dede, 2007).

HOOC

COOH

Sekil 2.1. Fe*? iyonun porfirin ile yaptig1 kompleks (Dede, 2007)

2.2. Metal Kompleksler ve Metal Komplekslerin Kararhhg:

Bazi durumlarda ligandin durumu kararh bir kompleks olusumunu 6nler ve kararsiz
veya az kararli bilesikler meydana getirmektedir. Hemen hemen zayif metal

komplekslerinin meydana gelmesi ve ayrigsmasi metal-enzim sistemlerinin kimyasina



benzemektedir. Metal komplekslerin kararliligmni etkileyen faktorler asagida

bahsedilmistir.

2.2.1. Selat Etkisi

Selat halkalar1 basit siibstitiisyon reaksiyonuna gore metal komplekslerinin
kararliigmi azaltmada onemli bir rol oynarlar. Co(lll) amin kompleksleri inert

olmasina ragmen, benzer Co(Il) kompleksi inert degildir.

2.2.2. Selat Halkalarimin Sekli ve Biiyiikliigii

Bes ve alt1 iiyeli selat halkalar1 en yaygin ve genellikle en kararl olan halkalardir.
Rezonans durumunun oldugu doymamis bes ve alt1 iiyeli halkalardaki atomlarin

timii koplanerdir (esdiizlemlidir).

2.2.3. Donor ve Akseptor Atomlarimin Nisbi Kararhhg:

Metal iyonlar1 Lewis asitleri oldugundan, dondér atomun bazik giicii metal-dondr
atom bagma uygun olmalidir. Dondr atom, metal iyonu ile birlikte gdz Oniine
almmalidir. Akseptor metal iyonlarmin verdigi kompleksler, klor, fosfor ve siilfiir
gibi daha biiyiik donor atomlu kararli kompleksler ile azot, oksijen ve flor gibi daha

kiigiik donor atomlu kararli kompleksler olarak iki sinifa ayrilabilir (Us, 2006).

2.3. Schiff Bazlan

Ik kez 1864 te Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil
grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren ligandlara
“Schiff Bazlart” denir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, 0-aminofenoller, amino asitler ve
aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasidan tiiretilebilir (Sener,
1999). Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarakda bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha

cok elektron ¢ifti vermektedir.



Schiff bazlar1 RCH=NR; genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri1
alkil veya aril siibstitiientleridirler (Karakaplan, 2008). Schiff bazlarinin olusum

mekanizmasi agagidaki gibidir:

. R'
N I,

R?r HN-R
[l -~

R—(|3—NHR‘
O O_
R N
+ —_— ' "
R—C—NHR"  <«—— R—C-NHR
o OoH
»— yariaminal

(karbonilamin)

R R
| ' "
R—C-NHR" 4+ H <> R-C-NHR
oy *OH,
i R
|
RCINHR" ™ R—C=N"R'+ H,0
*OH, H
Fl? R
> | +
R— :L’TILR R—C=N—R" + H
H

Sema 2.1. Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi (Karakaplan, 2008)

Reaksiyonun ilk evresi, aminin karbonil grubuna niikleofilik katilimi, ikinci evresi
ise bir proton transferi ile yariaminalin olusumunu kapsar. Bu evreleri yariaminalin
protonizasyonu ve bunun su kaybetmesi evreleri izler: Son evrede de proton
ayrilmasi ile Schiff bazi meydana gelir. Alifatik aminlerin olusturdugu Schiff bazlari,
genellikle dayaniksiz yapilar olup ortamdaki kondenzasyon suyu ile bile hidrolize

ugrayarak yeniden karbonil bilesigine donebildikleri gibi, kendi aralarinda

polimerlesebilirler.



Bununla beraber, alifatik aminlerden kazanilan Schiff bazlari,, Kkatalitik bir
hidrojenleme ile dayanikli sekonder amin tiirevine doniisiilmek iizere kullanilabilirler

(Ergeng vd. 1990).

H, / Ni

1
CH=—N—R —— R—CH,—NH—R

R
sekonder amin(dayaniki)

Sekil 2.2. Schiff bazindan sekonder amin eldesi (Ergeng, 1990)

Imin olusumu tersinir tepkimedir. Imin olusumu ve imin hidrolizi biyokimyasal

stireclerle iliskisi nedeniyle ¢cok yaygin olarak ¢alisilmistir.

|O NH,
T Q= O

Sekil 2.3. Benzaldehit ve Anilin Schiff baz tepkimesi (Ozbiilbiil, 2006)

Imin olusumu pH’ a baghdir. Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayaniklh
degildir ve bekletildiginde polimerize olabilirler. Ancak pirimer aminler
kullanildiginda daha dayanikl: elde edilebilir (Ozbiilbiil, 2006).

0
ﬁ Benzen H - (e}
I CH NHCH; -H2 CH=N—-=CHj,
+ H,;N—CH; =—= ==
H
I
SANORESONND

Sekil 2.4. Birincil amin ile Schiff bazi eldesi (Ozbiilbiil, 2006)

Cok asidik ¢ozeltilerde amin derisimi azaldigi i¢in ihmal edilebilir. Aromatik
aminler, azot iizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden

dolayi alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir (Ozbiilbiil, 2006).



Bir amin tiirevi olan hidrazinin aldehit ve ketonlarla vermis oldugu reaksiyon sonucu
hidrazon ve azinler olusmaktadir, bu azin ve hidrazonlar reaksiyona giren karbonil

bilesiginin mol sayisina bagli olarak olusmaktadir (Dede, 2007).

——O0  + H,N—-NH, ———— ——N—NH,
-H,0 RO
R(H) Hidrazin hidrazon

R R H
2 —O + H,N—NH == _N—N——(
> 2 2 —-2H,0
H H R

Azin

Sekil 2.5. Hidrazon ve azin eldesi (Dede, 2007)

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonil bilesikleriyle yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Semikarbazonlar genellikle kolay hidroliz olurlar (Dede, 2007).

R
(0]

O
> | |
o 4+ ==
HzN/\ _HZO /\NHz

NH-NH, N——NH
H

H3C

Semikarbazt semikarbazon

(0]

0
I I
S o /\

Sekil 2.6. Karbazon eldesi (Dede, 2007)

Schiff bazlar ile semikarbazitlerin reaksiyon hizi, semikarbazitlerin serbest karbonil
gruplari ile reaksiyonlarindan daha hizlidir. Bu durum, azometin gruplarinin tiiredigi

ana karbonil gruplarindan daha bazik olmasidan kaynaklanmaktadir (Dede, 2007).

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya aril

stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi



sulu ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik dlgiide hidrolize yatkindir. a-pozisyonunda
bir siibstitiient tasimayan aldehitler baslangictaki icerdigi iminler sonra dimerizasyon
veya polimerizasyon reaksiyonlarina doniigsebildikleri igin genellikle aminlerle
basarili kondenzasyon yapamazlar. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik
aldehitler basarili kondensasyona ugrarlar ve tersiyer alifatik aldehitler oda
sicakliginda kantatif miktarlarda imin verirler. a —pozisyonunda dallanmis bulunan
alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondanse olurlar. Aromatik aldehitler,
reaksiyonla tesekkiil eden suyun c¢ogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin
kondenzasyon yapabilirler. Imin vermek hususunda ketonlarin aldehitlere gore sterik
bakimdan engelli yapiya sahip olmasindan dolay1 daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil
eden suyun uzaklastiriimasiyla, iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Iminlerin
hidroliz ve kondensasyon hizlarina asitin etkisinden, mekanizma ile ilgili
kondenzasyon, hidroliz ve aldol kondenzasyonundan sakinmak igin orta bazik
¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir reaksiyon gosterir diyebiliriz ve notral
ve asidik ¢oOzeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik
¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi asitligin artmasiyla artar.
Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden, zayif asitlerle daha iyi sonuclar verdigi

icin kagmilmahdir (Karakaplan, 2008).

Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukc¢a kararli azometin bagi teskil edebilirler.
Azometinler anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler arasindaki
enerji farklarmin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin yalitimmi hemen hemen imkansiz kilar

(Sener, 1999).

Schiff bazlarinda bulunan molekiil i¢i hidrojen baglari, polar ¢6ziiciilerde molekiil igi
hidrojen bagi olusmasinin ve molekiil i¢i hidrojen bagi acilmasmnin miimkiin

oldugunu agiklamistir (Dede, 2007).
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2.3.1. Schiff Bazlar Reaksiyonlar:

1- imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

\ Ho/Ni  \
/c:NR — /CH—NHR

2- Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyumsiyonoborhidriir (NaBH3sCN)

kullanilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur.

\

3- Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

iyonu olusur.

R
H,C OH
C—NR + + R\ | +
y 24H —> "C=NHR, + H,0 —> “C—N'H,R,
1
R HaC R
R
— /C:O + RZ_N+H3
R:

4- Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele

edilerek yaklagik 200 °C’ ye 1sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur.
R R

AN

C=—0 + Hy)NNH, —> CH, + Ny
_Hzo 1 /
R;H RH

11



2.3.2. Schiff Bazlarimin Sentez Yontemleri

Schiff bazi sentezlemede cesitli metotlar denenmistir. Yapilan bu c¢aligmalari
inceledigimizde Schiff bazinin ¢aligma alaninin genis oldugunu goriiyoruz. Schiff

bazlarinin sentez yontemleri 6rneklerle gosterilmistir:

Wander vd. (2009) yaptiklar1 ¢caligmada; azotidinon ve p- aminosalisilik asid tiirevi
4-tiyazolidinon’ den Schiff bazi sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazinin
biyolojik aktivitesi ve antimikrobiyal etkilerini arastirmislardir. Yapilan ¢alismada,
ligant-reseptor baglanma c¢alismalarindan elde edilen bilgiler ile yeni molekiiller
sentezlemis ve antimikrobiyal c¢alismalar1 degerlendirmislerdir. Sentezlenen

bilesiklerin safhigi1 ITK ile dogrulamislardr.

COOH COOH
OH OH
destilasyon
4+ RCOH — >
-H,O
COOH N
NH, OH I

Koroasetil Kortir HC

-

bromoasetil bromir

R OH

P
y dioksan HS/\”/
o
X

O\ii@[

a-0—2

/

OH
S CHy

Sekil 2.7. 4-Tiyazolidinon’ den Schiff baz1 sentezi (Wander vd. 2009)

Rawal vd. (2009) yaptiklar1 bu caligmada; NaY zeolitesi {izerinde mikrodalga
irridasyonu altinda p-aminoasetiliden Schiff bazi eldesi icin elverisli, hizli ve
ekosistem yanlis1 bir metod gelistirmislerdir. Reaksiyon hizinda 6nemli yiikselme
gbzlenilmis ve yliksek verim elde etmislerdir. Zeolit, Schiff bazlar1 sentezi igin

katalizor kadar 1iyi destekleyici kati oldugunu kaydetmislerdir. Bu reaksiyon
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mikrodalga 15181 altinda gerceklestirmislerdir. Filtreleme ve evaparator islemi ile

¢oziiciiden kurtulduktan sonra etanolden kristallendirmislerdir.

(0] _
_@_ MW 4 5 Min
H,C NH, + H R ————> HC N
A\N
Zeolite NaY cH R

R=H,0H,NO,,Cl,F,0CH,4

Sekil 2.8. p-Aminoasetiliden Schiff bazi eldesi (Rawal vd. 2009)

Kundu vd. (2009) yaptiklari bu ¢alismada; on iki yeni orto-hidroksietimin,
mikrodalga metodu kadar iyi bir yontem olan klasik metodu kullanilarak
sentezlemislerdir ve biyolojik aktivitesine bakmislardir. Schiff bazmin klasik
sentezinde kullanilan metoda 24 saat veya daha fazla bir siirede 140°C’ de farkli
coziiciilerde reaksiyon gerceklestirmislerdir ancak mikrodalga yonteminde reaksiyon
stiresi 24 saatden daha az siirede gerceklestirmislerdir. Mikrodalga yOnteminde,
klasik yontemden daha fazla verim elde etmislerdir. Klasik yontemde Schiff bazinin
eldesi i¢in; amin, 0-hidroksiasetofenon veya hidroksipropiofenon ksilen, igerisinde
karistirilarak, elde etmislerdir. Sonugta sar1 renkli bir ¢ozelti elde etmislerdir.
Mikrodalga yontemiyle, Schiff bazi1 eldesinde ise o-hidroksiasetofenon veya o-
hidroksipropiyofenon ile farkli alkil aminler karistirilip mikrodalgada 1smnlandiktan
sonra suyla destile etmislerdir. ITK ile kontrol edildikden sonra 10 dakika
mikrodalgada karistirilip petrol eteri ve kloroform de kristallendirmisler ve yine sar1

renkli kristaller elde etmislerdir.

OH
OH /)\ MW
+ _
HsC NH N CH
©i/m ® min 2o
|| CH3
o
0

n'=0,1 n=2,5,6,8,10,14,15,17

Sekil 2.9. o-Hidroksietimin Schiff baz elde reaksiyonu (Kundu vd. 2009)

Khalil vd. (2009) yaptiklar1 bu calismada; asit katalizorliiglinde siilfonilamitden

Schiff baz1 sentezlemislerdir. Bu ¢alismada onemli olan nokta, asit-baz indikator
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olarak kullanilip Schiff bazi elde edilmesidir. Ilging olan Schiff bazlar1 genellikle
coziicilerde kararli olmadigi ve tamamen hidrolize gectigi g6z Oniinde
bulundurulursa asit-baz kullanimi ilgingtir. 4[4-dimetilamino-benzildien)-amino]-
benzen siilfonamit, sulfonamitle p-dimetilamino-benzaldehitidin kondensasyonundan
sentezlemislerdir. Reaktifin UV-Vis spektroskopik karakterizasyonu ve asit-baz
denge calismasini indikator kullanilarak aragtirmiglardir. Sonuglar reaktifin amfoterik
ozellik gosterdigini ortaya koymuslardir. Benzilsiilfonamit bu hidrolize dogru
reaktifin kararliliginda ve indikator karakteristliginde konjugasyon ayrilmasi yoluyla

onemli rol oynadigini kaydetmislerdir.

4[(4-dimetilamino-benzilidin)-amino]-benzen siilfonamit
Sekil 2.10. Siilfanilamit’den Schiff baz1 eldesi (Khalil vd. 2009)

Niu vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada; 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit-di-2-
hidroksibenzoilhidrazonu (CzsH20NsO4) sentezlemislerdir. Schiff bazini eldesi i¢in
1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit ile salisilhidrazit metanol igerisinde oda
sicakliginda 48 saat boyunca karistirilmis ve sonra 1 saat boyunca sicaklik altinda
geri sogutucu altinda 1sitmiglardir. Olusan sar1 renkli madde metanol ve dietileterde
yikamiglardir. Elde edilen iiriinlin veriminin %355 oldugunu bildirmislerdir. Ayrica bu
calismada Cd ve Mn komplekslerinin de sentezlenip, O6zelliklerinin incelendigi
bildirilmistir. Calismada dikkat c¢eken Mn(ll) kompleksinin manyetik 6zelligi
oldugunu bildirmislerdir. Sentezlenen kompleksin 5-300 K arasinda iki farkli

manyetik ozellik gosterdigi fark edilmistir. 230 K ve yukarisinda ferromanyetik
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dizilim olusturmaktayken bu sicakliklarin altinda antiferromanyetik dizilim

sergiledigini rapor etmislerdir.

NH
NS
_~N © OH

OH
9
= NV/N\NH
=

Sekil 2.11. Fenantrolinden tiireyen 2-hidroksi benzoil hidrazon (Niu vd. 2010)

Mohammed vd. (2005) yaptiklar1 bu ¢alismada; 2-aminoasit ve 2-tiyofen
karboksaldehitden Schiff bazi elde etmisler ve bazi gegis metallerinin ile

komplekslerini sentezlemislerdir ve karakterize etmislerdir.

HOOC \)55
Y .
(Ef b

Sekil 2.12. 2-Aminoasit ve 2-tiyofen karboksaldehitden Schiff bazi eldesi
(Mohammed vd. 2005)

Nagvi vd. (2009) vyaptiklar1 bir ¢alismada; 3-kloro-4-floroanilin ve ¢esitli
benzaldehitden Schiff bazi eldesinde klasik olmayan bir metot kullanmislardir. Bu
metodlar; katalizor olarak su kullanilarak Schiff bazi eldesi, mikrodalga kullanilarak

Schiff bazi eldesi, zimparatasi yani siirtiinme ile Schiff bazi eldesi yontemleridir.

H,N Cl
oS @ — OO
cl R
E

R schiff baz

Sekil 2.13. 3-Kloro-4-floroanilin siibstitiie Schiff bazi eldesi (Naqvi vd. 2009)
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Revanasiddappa vd. (2010) yaptiklar1 bu c¢alismada; 3-amino-2-metil-
4(3H)kinazolin(AMQ) ve metanoldeki farkli aromatik aldehitler kullanilarak yeni
bilesik serisi sentezlemislerdir. Yeni sentezledikleri bilesiklerin yapilarmi elementel
analiz ve g¢esitli spektroskopik tekniklerle aydmnlatmislardir. Bu bilesiklerin

antimikrobiyal, antihelmintik ve antioksidan aktivitelerini incelemislerdir.

o aco o
—
MeOH
\H NH

N CHs CH,
N\ + O=CH-R Reflux N
o

I \N:CH—R
O

Sekil 2.14. 3-Amino-2-metil-4(3H)kinazolin(AMQ) sentezi (Revanasiddappa vd.
2010)

Sadigova vd. (2007) yaptiklar1 c¢alismada; 2-imino-4-feniltiyazol ile aromatik
aldehitin reaksiyonundan Schiff bazi elde etmislerdir. Bu reaksiyon gergeklesirken
sodyum tetrahidridoboratin aminlerin indirgenme olay1 gerceklestirmislerdir. Schiff
bazmi elde ederken 2-amino-4-feniltiyazol ile benzaldehit, salisilaldehit ve 2-

hidroksinaftalen-1-karbaldehit kullanilarak sentezlemislerdir.
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BV

Sekil 2.15. 2-imino-4-feniltiyazol Schiff bazi eldesi (Sadigova vd. 2007)

Omar vd. (2006) yaptiklar1 bu ¢caligmada; 2-aminobenzoikasidin sicak ¢ozeltisi ile 2-
furankarboksaldehitin ayni1 ¢6ziiciide geri sogutucu altinda 1sitilarak %80 verimle
Schiff bazi elde etmislerdir. Elde edilen Schiff bazinin metal kompleksleri ¢alisiimis
ve spektroskopik ve termal karakterizasyonu yapilmistir. Ligandin ve metal
komplekslerinin bazi bakteri g¢esitlerine karsi biyolojik aktivite gosterdigini ortaya

koymuslardir.

COOH

S
Sch

Sekil 2.16. 2-Aminobenzoikasidin ile 2-furankarboksaldehitin’den Schiff bazi eldesi
(Omar vd. 2006)

Nirmal vd. (2010) yaptiklar1 bu g¢alismada; 3-(4-(benzilidinamino) fenilimino) 4-
floroindolin-2-one tiirevleri sentezlemisler ve spektral ve elemental analiz ile
karakterize etmislerdir. 5-Floroindolin-2-on Schiff bazi analoglarinin farmokolojik
goriinttisii ve spektroskopik karakterizasyonunu rapor etmislerdir. Sentezlenen bu
bilesikler Schiff bazi analjezikleri, antiinflammatuar ve iilserojenik indeksleri i¢in

aktivite gostermislerdir.
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Sekil 2.17. 3-(4-(Benzilidinamino) fenilimino) 4-floroindolin-2-one tiirevleri sentezi
(Nirmal vd. 2010)

C—R
A
R

Zhilovskii vd. (2007) yaptiklar1 bu ¢alismada; 2-asetil-6-bromopridin ve siibstitiie
anilinlerle reaksiyonundan ligand sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazinin

yapisinin elemental ve spektral yontemlerle karakterize edildigini rapor etmislerdir.

Rl
| > Me k. T Me R
/ —_—
N + N\ 7 N\ 2
Br | RB R2 N N R
o Br !
R

Sekil 2.18. 2-Asetil-6-bromopridin ve siibstitiie anilinlerle Schiff baz1 sentezi
(Zhilovskii vd. 2007)

Isiklan (1997) yaptig1 bu ¢alismada; 2-hidroksi-1-naftaldehitin metanol ortaminda
aromatik  primer aminlerle  etkilesmesi  sonucu  N-(2-pridil)-2-hidroksi-1
naftaldimin(C17H1sN20), N-(4-metil-2-pridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin(C17H15N20)
ve  N-(6-metil-2-pridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin ~ (C17H1sN,O)  Schiff bazlari
sentezlemislerdir. Bu Schiff bazi ligandlarinimn ile Zn(Il), Co(ll) ve Cu(Il) tuzlari ile
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komplekslerini hazirlamislardir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilari FT-IR, 'H-
NMR, elemental analiz, manyetik duyarlilik ve X-1ginlar1 kristallografisi verilerinden

faydalanilarak aydinlatimistir.

N— CH.OH
Cl::O + HN — \—/ H
\ H0 o C|Z—N
\ 7/ _

N
on ¢ N

R= HgCH,

/\ “‘\ QO

R

Sekil 2.19. Naftaldehit Schiff baz ligand ve bazi metal komplekslerinin eldesi
(Isiklan 1997)

Ayni arastrmacinin  (2001) yilinda yaptigi bir ¢alismada; 1,2-bis(p-amino
fenoksi)etanin mutlak ortaminda cesitli aromatik aldehitlerle etkilesmesi sonucu
N,N’-bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan, N,N’bis(4metoksibenzili
den)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu
Schiff bazi ligandlarinin DMF ortaminda Cu(II), Zn(1l), Mn(I1), Ni(ll), Co(lll)
kompleksleri hazirlanmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilarmin FT-IR,
elemental analizi, manyetik duyarlilik, UV-Vis, iletkenlik Gl¢timleri, 'H NMR ve
3C-NMR verilerinden faydanilarak aydmlatildigmi bildirilmisdir.
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2CH,CO0

e

OCH3 OCH4
Sekil 2.20. N, N -bis(4-metoksibenzildien)-1,2-bis(p-aminofenoksi)etan ve bazi metal
komplekslerinin eldesi (Isiklan, 2001)

Turan (2003) yaptigi bu calismada; 8-amino-[1-(2-hidroksifenil)imino]naftalen
ligandi (LH) ve onun baz1 ge¢is metal kompleksleri sentezlemistir. 1,8-
diaminonaftalin ~ ve  salisilaldehitin ~ kondenzasyonu ile  8-amino-[1-(2-
hidroksifenil)imino]naftalen ligandi1 hazirlanmistir. Daha sonra bu ligand ile Co(ll),
Ni(I1) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve komplekslerinin
yapilari; molar iletkenlik, elemental analiz, manyetik duyarlilik, FT-IR, UV-Vis, 'H
NMR spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize etmistir. Co(ll), Ni(ll) ve
Cu(Il) komplekslerinin yapilarmin kare diizlem ve tetrahedral geometrisine sahip

olduklar1 sonucuna varmistir.
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Sekil 2.21. 8-Amino-[1-(2-hidroksifenil)imino |naftalen ligand1 ve bazi
komplekslerin eldesi (Turan, 2003)

2.3.3. Schiff Baz1 Komplekslerinin Sentez Yontemleri

C=N grubunun en karakteristik oOzelliklerinden birisi metallerle kompleks
olusturabilmesi ancak metal iyonlariyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli
bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil
edebilmek igin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiyag vardir. Hidroksil grubu, metal atomu ile bes veya altili selat
halkas1 meydana getirebilmesi i¢in vardir. Tercihen azometin grubuna komsu bir
hidroksil grubunun bulundurmasi, metal atomu ile bes veya altili selat halkas1
olusturmak suretiyle kararliligi artirmaktadir. Metal iyonlari, karbonil bilesiginin
primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusan bilesiklerle etkileserek reaktantlar:

bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler (Ozbiilbiil, 2006).
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Ligandlar, merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagmdaki
azot atomu elektron verici olup bazik karakterdedir. Bu atom azometin azotu olarak
da tanimlanabilir ve Schiff bazi i¢in 6ncelikli koordinasyon noktasidir (Dede, 2007).
Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de d-orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi olabilir.
Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem 6 -dondér hem de n-donér
akseptor fonksiyonu gdsterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmnin olusturdugu
metal komplekslerinin yiiksek kararhiliklarinin nedenidir (Canpolat, 2003).

Schiff bazi metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu dondr
atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore sik rastlanan metal kompleksleri: N-O,
0O-N-0O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom sistemine sahip olanlardir
(Dede, 2007).

[Sonmez ve Sekerci (2002); Sonmez (2003); Sonmez ve Sekerci (2003); Sonmez vd.
(2003); Sonmez vd. (2004)] bu galismalarda pirimidin halkali, N-aminopirimidin’in
bazi siibstitiie salisilaldehid tiirevleriyle Schiff bazlar1 sentezlenmis ve yapilar1 cesitli

spektral yontemlerle aydinlatilarak termal 6zellikleri incelenmistir.

o HC/Q\X
I
« .

I on |
Ph)J\/\N’N CHCIy/MeOH ph/\,/J\o/ h NzN\/\n/Ph

L - ) || I
Ph” N7 Yo CH

(0] HC

X M : cu' Ni'" zn" cd' co!
L :-H
L' :-OH
L" : -OCHj,

Sekil 2.22. N-aminopirimidin’in bazi siibstitiie salisilaldehid tiirevileriyle Schiff

bazlar1 ve metal komplekslerinin gdsterimi [S6nmez ve Sekerci (2002); S6nmez

(2003); Sonmez ve Sekerci (2003); Sonmez vd. (2003); Soénmez vd. (2004)]
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Emara (2007) yaptig1 bu ¢alismada, N, N -dietilenamin bis(salisildienimin); H,DETS
ve N-N’-dietilenamin bis(o-hidroksiasetofenonimin); H,DETHA sentezlemislerdir ve
Mn(11), Co(ll), Ni(ll) kompleksleri elde etmek igin sentezlenmis Schiff bazi
katilmas1 araciligiyla, iyonlar azot iizerinden g¢alismislardir. Schiff bazi sentezi
H,DETS ve H;DETHA oksijenden arindirilmis sekilde hazirlanip reaksiyona
katmislardir. Sentezlenen bilesikler elemantal analiz, molar iletkenlik, FT-IR,
elektronik spektra ve manyetik moment degerleriyle biitiin karakterize edilmistir.

Biitiin kompleksler i¢in kare piramit yapis1 dngoriilmiistiir.

H3;C

R
—N~ SNH N
Ho:f[ :]
CHg

R= H; H,DETS
=CH; H,DETHA

- ﬁ“ﬁﬁé

__—M——_ ono,
0,NO

Sekil 2.23. H,DETHA ligand ve metal kompleksleri (Emara, 2008)

Ugan ve Ugan (2005) yaptiklar1 bu calismada; Schiff bazi ligandlar1 olarak
metiliminoizonitroso-2- asetanaftalen(HL") ve benziliminoizonitrozo-2-asetilnaftalen
(HL") kapsayan ligandlar1 ve Ni(Il), Cu(Il), Co(II), Cd(II), Zn(Il), Hg(Il) kompleks
selatlarin1 hazirlamiglardir. Sonug olarak Schiff bazinin tek disli ligand olarak Cu(II)
kompleksini olusturdugunu ve komplekslerin mononiikleer yapida kare diizlem
geometriyi isaret ettigini One siirmiislerdir. Ni(Il), Zn(II), Hg(I) ve Co(Il)
kompleksleri tetrahedral geometri ve Co(ll) kompleksi aksiyal pozisyonda ve sulu
cozeltisi tetrahedral yapiyr isaret ettigini bildirmislerdir. Bu bilesiklerin yapilar1
elemental analizi, manyetik duyarliigi, FT-IR, UV-Vis, 'H ve *C NMR

spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.
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M=Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l), Cd(Il), Hg(ll) veya Co.2H,0

Sekil 2.24. Benziliminoizonitrozo-2-asetilnaftalen ligandi ve bazi kompleksleri
(Ugan ve Ugan 2005)
Raman vd. (2001) yaptig1 ¢alismada; yiiksiiz tetradentat N,O, tipi ligandlar ile
Cu(Il), Zn(IT) ve VO(I) nin Schiff bazi komplekslerini elde etmislerdir. Ligand
sentezi o-fenilendiaminin asetonitrille reaksiyonu sonucu elde etmislerdir.
Kompleksler ise Schiff baz1 ve ML, nin etanol ¢oziiciisiinde karistirilmast sonucu
sentezlenmistir. Elde edilen ligand ve kompleksler mikroanalitik wveri, molar
iletkenlik, manyetik duyarlilik, FT-IR, UV-Vis, H-NMR ve ESR spektrumu ile
karakterize etmistir. IR ve UV-Vis spektral veri sonuglar1 biitiin selatlarin kare
diizlem yapida oldugunu; Mn(II) ve VO(II) kelatlarinin ise sirasiyla oktahedral ve
kare piramit yapida oldugunu kaydetmislerdir. Komplekslerin monomerik ve yiiksiiz
yapilari, manyetik duyarhlik verileri ve diistik iletkenlik degerleri ile dogrulanmistir.

Selatlarin kayda deger bir iletkenlik gostermedigi ortaya konulmustur.

24



H
HNPh Me
\\\\
=
N OH
:/\ :lN OH
HNPh )\y/l\ Me
H
Sekil 2.25. Yiiksiiz tetradentat N,O; tipi ligand gosterimi (Raman vd. 2001)

Hui ve Zhou (2007) yaptiklar1 ¢alismada; 2-hidroksi-1-naftaldehit ve siklohekzan-
1,2-diaminin reaksiyonuna miiteakip Ni(CH3COOQ), ¢ozeltisini reaksiyon esnasinda
eklenerek [NiL;]s.4H20 kompleksini sentezini gerceklestirmislerdir. [NiL;]CH;OH
sentezi i¢in ise 2-hidroksi-1-naftaldehit yerine salisilaldehit kullanilarak ayni
yontemi uygulayarak sentezi gergeklestirmislerdir. [NiL;]44H,0 ve [NiL;].CH3;OH,
H,L1=N,N’bis(2hidroksinaftilmetilenilimino).H,L,=N, N 'bis(salisilaldehit)1,2siklohe
kzadiamin ti¢ disli Schiff bazi ligandlar1 H,L, ve H,L, nikel asetatla sentezlemislerdir
ve karakterizasyonunu yapmuslardir. Kompleksteki her bir Ni atomu Schiff bazi
ligandinin 20 ve 2N atomlarina kare diizlem yapisinda dort taraftan koordine
oldugunu tespit etmislerdir. Benzer Schiff bazi ligandi nikel asetat ile de benzer

sonuglar1 verdigini tespit etmislerdir.
("
) + NICH,C00), MeOH/HZO Q

MeOH

N//
MeOH/HZO
/ + Ni(CH5CO0), Q

Sekil 2.26. 2-Hidroksi-1-naftaldehit ve siklohekzan-1,2-diaminin Schiff baz ve Ni
(11 kompleksinin sentezi (Hui ve Zhou 2007)

[lhan vd. (2007) vyaptiklar1 calismada, dioksomolibden (VI) ile 5-kloro-2-

hidroksibenzofenon  S-metil-4-fenil-tiyosemikarbazonun ikinci ligand olarak
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metanol, etanol, propanol, biitanol ve pentanol kullanilmasi ile karisik ligand
kompleksleri [M0oO,(L1)L;] elde etmislerdir. Yeni bilesiklerin yapilari IR, elemental
analiz, "H-NMR, tek kristal X-1sm1 analizi, UV-visible spektroskopisi, manyetik
duyarlilik ve iletkenlik dlgiimleri ile aydinlatildigini kaydetmislerdir.
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Sekil 2.27. Dioksomolibden (V1) ile karisik ligand kompleksleri sentezi (1lhan vd.
2007)

Giiveli vd. (2007) vyaptiklar1 ¢ahsmada; 2-hidroksibenzofenon/asetofenon
tiyosemikarbazonlarm trifenilfosfin Ni(Il) komplekslerini ¢alismiglardir. [NiL(PPh3)]
genel formiiliinde karigik ligand tiyosemikarbazon kompleksleri elde etmislerdir.
Olusan bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, manyetik duyarlilik, UV, FT-IR ve
NMR spektrumlari ile aydinlatmiglardir.

O e Y
A N/ \S @
O\

R/R1 : 5-Br/ C¢Hs (I), 4-OH/CqHs (I1) , HICHs (111)

Sekil 2.28. 2-Hidroksibenzofenon/asetofenon tiyosemikarbazonlarm trifenilfosfin
Ni(ll) kompleksinin sentezi (Giiveli vd. 2007)
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2.3.4. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlar1 biyolojik olarak énemli molekiiller olduklar1 igin ilag arastirmalarinda
oldukga ilgi ¢ekmektedirler. Azometin fonksiyonel grubu tasiyan Schiff bazlarmin
antikanser (Ouf vd. 2010), antibakteriyal (Badwaik vd. 2009), antimikrobiyal
(Rewanasiddappa Hosakere vd. 2010), antihelminik (Rewanasiddappa Hosakere vd.
2010), antioksidant (Rewanasiddappa Hosakere vd. 2010), iilserojenik (Nirmal R. vd.
2010), analjezik (Nirmal R. vd. 2010), antiinflammatuar (Nirmal R. vd. 2010),
antifungal (Patil vd. 2010) etkileri oldugu bilinmektedir. Triazol halkasi tasiyan
cesitli yapilar1 Schiff bazlarma benzer sekilde Onemli antimikrobiyal etkiler
gostermektedir. Direngli patojen bakteri ve mantar tiirlerinin artan klinik 6nemi yeni
antimikrobiyal bilesiklerin gelistirilmesini gerektirmektedir. Cesitli aktivitelere sahip
triazol halkasi tasiyan yapilarin, aldehitlerle kondenzasyonu ile olusturulacak Schiff
bazlarinin antimikrobiyal yonden daha etkin olabilecegi diisiiniilmektedir. Primidin
halkas1 igeren bilesikler pek cok biyolojik sistemde onemli rol oynarlar. Niikleik
asitlerde, vitaminlerin bircogunda, koenzim ve antibiyotiklerde yer alan pirimidin
halkasi, metal iyonlar1 icin potansiyel baglanma bdlgesini olusturmaktadir. Bu
nedenle ilgili bilesiklerin koordinasyon oOzellikleri hakkinda edinilecek bilgi,
biyolojik sistemlerde metal iyonlarinin roliiniin anlasilmasi agisindan ¢ok dnemlidir
(Simo vd. 2000). Metal komplekslerinin biyokimyasal, analitik, antimikrobiyal
amacl kullanilmalarinin artmasindan dolay1 Pt(II), Ni(Il), Ti(II), Ru(III) gibi metal
kompleksleri {izerine ¢alismalar her gecen giin artmaktadir. Schiff bazlarinin
yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen aromatik
aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica
bunlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-
statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1 da boya
endiistrisinde kullanilmaktadir. Gegis metali Schiff bazi kompleksleri, literatiirde
oldukga genis bir ¢alisma alanina sahiptir. Pirimidinlerin metal kompleks ¢aligsmalari
yalnizca biyoanorganik bakis agisindan degil ayni zamanda ilgili komplekslerin
elektrokimyasal ve katalitik Ozellikleri agisindan da onemlidir (Cini vd. 2002).
Clinkii metal komplekslerin antitimor etkisi ya da biyolojik sistemlerde metal-
niikleik asit etkilesmesi genellikle pek ¢ok redoks islemine dayalidir. 5-kloro-2-

hidroksibenzofenon ile yapilan birgok c¢aligma mevcuttur.  5-Kloro-2-
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hidroksibenzofenon tiyosemikarbazonlarin dioksomolibden(VI) karigik ligand

kompleksleri ¢alisilmstir (ilhan vd. 2007).

Sonmez vd. (2010) tarafindan yapilan calismada; fenol bazli yeni Schiff bazi
polidentat simetrik ligand hazirlamiglardir. Yapilan bu ¢alismada, ligand ve
metanoldeki Cu(II), Ni(IT), Co(II) ve Fe(Il)’nin kloriirleri ile bir seri mononiikleer
tepkimeye sokularak kompleksler hazirlanmistir. Kompleksler, elementel analiz,
iletkenlik 6lgtimleri, manyetik duyarlilik degerleri, FT-IR, UV-Vis, NMR ve API-ES
kiitle spektroskopisi ile veri tarafindan karakterize edilmistir. Ligand ve biitiin metal
kompleksleri 4 Gram pozitif bakteriye (Staphylococcus aureus ATCC 6538, S.aureus
ATCC 25923, Bacillus cereus ATCC 7064 and Micrococcus luteus ATCC 9345), 1
Gram negatif bakteriye(Escherichia coli ATCC 4230), ve 3 tane mayaya (Candida
albicans ATCC 14053, Candida krusei ATCC 6258 and Candida parapsilosis
ATCC 22019) karst antimikrobiyal aktiviteleri bakimindan degerlendirilmisdir.
Sonug olarak, yeni sentezlenmis ligand ve [(Cu(Il) ve Co(ll)] kompleksleri test
edilen tiim bakterilere ve mayaya karsi 1yi bir biyolojik aktiflik gdsterdigi
kaydedilmistir.
CH,

HC
o 0
|| /N o \N X Ph
Ph ~ N /)\ P
N

Sekil 2.29. Fenol bazli yeni Schiff bazi polidentat simetrik ligand
(S6nmez vd. 2010)

Jain vd. (2007) yapilan bu ¢alismada; metanli Schiff bazinin aril ve alkil amino
bilesikleri iki farkli yontemle sentezlemisler, karakterize etmisler ve biyolojik
Ozelliklerine bakmigslardir. Sentezlenen bilesikler; maximal elektro soka Kkarsi
antikonviilsan aktivitesi incelemislerdir. Metanin Schiff bazi hazirlanmasinda
secilme nedeni; metil molekiillerin lipofilitesini ylikseltmesi ve bunun antikonvulsant

aktivitesini yiikseltmesidir.
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Sinba vd. (2008) yaptiklar1 bu ¢aligmada; farkli L-aminoasitler (histidin, glutamik
asit, aspartik asit, valin, leusin) ve bazi aminofenoller (2-aminofenol, 2 aminofenol-
4-siilfonik asit, 1-amino-2-naftol-4-siilfonik asit) ile indol-3-karbaksaldehitin
kondenzasyon reaksiyonlarindan yedi tane farli Schiff bazi sentezlemisler ve
bunlarin yapismni cesitli sSpektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir.
Sentezlenen Schiff bazlarinin Baciilus Subtilis, Pseudomonas Fluorescence,
Staphylococcus aureus, Aspergillus nigeri Candida albicans ve Trichophyton
rubrum’a kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. Bu Schiff bazlarindan; 3-(3H-
imidazol-4-il)-2-[(1H-indol-3-ilmetilen)-amino]-propiyonik asit ve 2-[1H-indol-3-
ilmetilen)-amino]-pentandionik asit bilesiklerinin P.Fluorescence, s.aureus iizerinde;
2-[(1H-indol-3-ilmetilen) amino]siiksinik asit timorler tizerinde, 3-hidroksi-4-[(1H-
indol-3-ilmetilen)-amino)-naftalen-1-siilfonik asitin ise B.subtilis, p.fluorescence, s.

Aureus’a kars1 ¢ok 1yi1 aktivite gosterdigi gozlendigi belirtmislerdir.

Turan vd. (2005) bu c¢alismada, propiyonik asit hidrazitlerinin aril/alkil
izotiyosiyanatlar ile reaksiyonundan gesitli tiyosemikarbazitler elde etmislerdir.
Tiyosemikarbazitlerin bazik ortamda alkali halkalagsmasi ile merkaptotriazoller elde
edilmistir. 2-Kloro-N-(2-tiyazolil)asetamid ile merkaptotriazollerin reaksiyonu
sonucunda ise 4-fenil/sikloheksil-5-(1-fenoksietil)- 3-[N-(2-tiyazolil)asetamido]tiyo-
4H-1,2,4-triazol tiirevleri sentezlenmistir ve Candida albians, Candida glabrata,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa’e Kkarsi
antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Sonuglar bazi bilesiklerin giiclii antifungal

aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Patole vd. (2006) yapilan bu ¢alismada, p-aminosalisik asite konjuge Schiff bazi
sentezlemisler ve yapisini elemental analiz ve spektral yontemlerle karakterize
etmiglerdir. Schiff bazini aldehit ve PAS’in metanolik ¢ozeltisinden 1:1 oraninda
reaksiyonu sonucu elde etmislerdir. Hidroksil yoniinden zengin halkalar iceren
bilesikler Mycobacterium smegmatis ve Mycobacterium bovis BCG e karsi
antimikobakteriyal aktivite gosterdigini kaydedilmistir. Bu durum yeni ve potansiyel

antimikrobakteriyal faktorlerin gelistirilmesinde kullanilabilecegini kaydedilmistir.
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Zeydan (2009) yapilan bu ¢alismada; 5-(p-aminofenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-tiyonun  benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 4-klorobenzaldehit, 2,4
diklorobenzaldehit, 4-nitrobenzaldehit, 4-dimetilaminobenzaldehit, 4
metoksikarbonilbenzaldehit, 4-benziloksibenzaldehit, 3,4-dimetoksibenzaldehit ile
kondenzasyonu sonucunda dokuz yeni Schiff bazi sentezlenmis ve yapilarini
elemental analiz, UV, IR, *H-NMR spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi yardimiyla
aydinlatmiglardir. Sentezlenen schiff bazlarinin ve 5-(p-aminofenil)-4-fenil-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonun, antimikrobiyal aktivitelerinin taranmasi ve schiff
bazlarinin 5 (p-aminofenil)-4-fenil-2, 4-dihidro-3H-1, 2, 4-triazol-3-tiyona kiyasla
etkinliklerinin nasil  degistiginin arastrmuglardir.  Maddelerin — antimikrobiyal
aktiviteleri Staphylococcus aureus (ATCC 6538), Staphylococcus epidermidis
(ATCC 12228), Escherichia coli (ATCC 8739), Klebsiella pneumoniae (ATCC
4352), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 1539), Proteus mirabilis (ATCC 14153)’e
ve Candida albicans (ATCC 10231)’e kars1 arastirmiglardir. Schiff bazlarinin
aktivite yOniinden 5-(p-Aminofenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonun

istiinliik gostermedigi sonucunu bulmuslardir.

Karatepe (2002) bu calismada; tiyosemikarbazon tiirevlerini i¢ceren Schiff bazi ve
metal komplekslerinin antioksidan ve aminoasit diizeyleri arastirilmustir. Olgiilen
biyokimyasal degerlere bakildiginda deneylerde kullanilan tiyosemikarbazon tiirevli
Schiff bazlarinin ve bunun Zn ve Cu komplekslerinin farkli davraniglar gosterdigi
rapor edilmistir. Cu(L), ve Zn(L), gruplar1 karsilastirildiginda, Cu(L), nin eritrosit
GSH-Px  aktivitesini  artirdigi, serum diizeyinin artirdigmi, antioksidan
vitaminlerinden A, E diizeylerini kontrol seviyesinde tuttugu, metabolizmada E
vitamini kullanimini azaltilarak bu vitaminin serum miktarinin artmasina sebep
oldugunu gozlenmistir. Cu(L), ve Zn(L), bilesiklerinin kontrol grubuna gore
metiyonin, triptofan ve izolosin temel aminoasitlerinin serumdaki konsatrasyonlarimni
artirdigin1 gozlediklerini kaydetmislerdir. Cu(L)2 nin bir oksidan olarak davrandigi
ve ayni zamanda aminoasit diizeylerini etkiledigi L ve Zn(L)2 nin ise oksidan
ozelliginin olmadigi, belki de bir antioksidan tavir sergiledigi goézlendigini kayit
edilmisdir. Tiyosemikarbazon Schiff bazi tiirevi olarak sentezlenen bilesigin ve metal
komplekslerinin  herhangi bir doku hasar1 olusturmadigi ozellikle de Zn(II)

kompleksinin antioksidan gibi davrandigini rapor etmislerdir.
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Solak ve Rollas (2006) yaptiklar1 ¢alismada; aromatik primer amin igeren 1,3,4-
tiyadiazollerin; 3-hikroksibenzaldehit, salisilaldehit, 5-nitrofurfuraldehit veya 3-
nitrobenzaldehit ile kondenzasyonu sonucunda yeni Schiff bazlarini elde etmislerdir.
Elde edilen bu bilesiklerin BACTEC 460 radyometrik sistem kullanilarak
Mycobacterium tuberculosis H37Rv’e kars1 antitiiberkiiloz aktiviteleri izlemislerdir.
Test edilen bilesikler arasindan, asagida belirtilen 2-fenilamino-5-[4-(2-
hidroksibenzilidenamino)fenil]-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin en yiiksek inhibitor
aktiviteyi gostermis oldugunu kaydetmislerdir (%51). Sentezlenen Schiff bazlarinin
aktiviteleri baslangigtaki 2-(aril/alkil)amino-5-(4-aminofenil)-1,3,4-tiyadiazoller ile
kiyaslandiginda bu Schiff bazlarinin baslangictaki aminlere oranla daha yiiksek
inhibisyon gosterdigi belirtmislerdir.

Bai vd. (2009), bir aminoasit olan glisin’in bazik ortamda salisilaldehitle
kondenzasyonundan Schiff bazi elde edilerek bu Schiff bazmnin 4,4'-bipiridin ile
Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri hazirlanarak yapilari; elemental analiz, IR, UV, NMR
gibi  gesitli  spektral yOntemlerin yaninda X-iginlar1  Kristalografisi ile
aydinlatmiglardir. Elde edilen bilesiklerin serbest radikal yok etme 6zelligi prigalol
¢ozeltisinde incelenmislerdir. Yapilan bu ¢alismada Cu(II) kompleksinin yiiksek

aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 2.30. Glisin temelli Schiff baz1 ve metal kompleksinin gosterimi (Bai vd. 2009)
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Vanko vd. (2004) yapilan bu ¢aligmada; biyolojik sistemlerdeki antioksidantlarin
onemi goz oniinde bulundurularak, salisilaldehit’den ve alaninden ve bunun tiyotire
tiirevinden tiireyen bakir(IT) kompleksleri ve piriivik asit ve alaninden tiireyen bakir
(1) kompleksleri incelemislerdir. Test edilen komplekslerin antiradikal aktivitelerin
hem in vitro hem de in vivo olarak incelemislerdir. INT formazan veya 3-nitrotirosin
olusumuna dayanan kimyasal metotlar SOD-mimik ve antiperoksinitrit aktivitenin
degerlendirilmesi i¢in kullanmiglardir. Elde edilen sonuglar, bakir(II) Schiff bazi
kompleksleriyle birlikte aldimin veya ketimin tiiriiniin ligandlar1 bilgisine bir katki
sagladig1 ve oksidatif stresin biyolojik modellerindeki bu biyoaktif maddelerin daha

iler1 diizeydeki prekilinik testleri i¢in bir dayanak olusturdugunu kaydetmislerdir.
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BOLUM 3
GEREC ve YONTEM
3.1. Gereg
3.1.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck, Aldrich gibi
firmalarm maddeleridir. Bu maddelerden dibenzoilmetan ve okzalil klorir, furandion
sentezi i¢in kullanilirken; Tiyosemikarbazit, asetofenon, sodyumasetat ve asetikasit
tiyosemikarbazon eldesi i¢in kullanilmistir. Toluen, dietileter, hidroklorikasit,
izobiitanol, etil alkol gibi ¢oziiciiler organik reaksiyonlarda kullanilan temel kimyasal
maddelerdir. Schiff baz1 ligand sentezlerinde; N-aminopirimidin-2-tiyon, 5-kloro-2-

hidroksiasetofenon kullanilmistir.

Ayrica saflastirma islemlerinde ve organik preparatlarin hazirlanmasinda, preparatif

organik kimyada ¢oziicii olarak kullanilan her tiirlii organik ¢oziicii kullanilmistir.
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Tablo 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ad1 Firma Ad1 Katalog No
Tiyosemikarbazit Merck 32218-071
Sodyum asetat Merck 1062671000
Asetofenon Merck 800028.1000
Etil alkol Merck 1009832500
Dietil Eter Merck 1009265000
Kalsiyum kloriir Merck 1023780500
Dibenzoilmetan Merck 8205380100
Okzalil kloriir Merck 807066.0500
Toluen Merck 1083232500
Biitanol Merck 8222622500
Asetik asit( glasiyal) Merck 1000632500
Hidroklorik asit Merck 1003172500
5-kloro-2-hidroksi asetofenon Aldrich 383384-56
Asetonitril Merck 1000302500
Metanol Merck 1060092500
Kloroform Merck 1024452500
THF Merck 1081142500
Co(Ac0),.4H,0 Aldrich 403024
Cu(Ac0),.H,0 Aldrich C5893
Pd(AcO); Merck 8180560005
Mn(AcO),.H,0 Aldrich 330825

34




3.1.2. Kromatografik Analizler

Yapilan sentez ¢aligmalarinda reaksiyonun kat ettigi yolu goézlemleyebilmek ve
reaksiyon sirasinda olusan iiriinlerin saflik derecesini dlgebilmek i¢in ITK (ince

Tabaka Kromatografisi)’dan yararlanilmastir.

ITK kromatografisinde 0-25 mm kalinliginda silikajel 60 Fs4 (Merck) ile kaplanmus
20x20 cm boyutlarinda adsorban Ozelligi tasiyan kromatografik plaklar

kullanilmastir.

Coziicii sistemi olarak ise;
CS-1: Kloroform
CS-2: Kloroform-Metanol (10:1) kullanilmustir.

ITK kromatografisini uygulama isleminde kromatografi tankma uygun ¢dziicii
konularak ortamm ¢o6ziicii buhariyla doyumu saglanmistir. Plaklar numunelerin
sayisina uygun olarak kesilmis ve alt kisimdan 1 cm, {ist kisimdan ise 0.5 cm bosluk
brrakilip diizgiince yatay birer ¢izgi ¢izilmistir. Numuneler uygun c¢oziciilerde
¢oziilerek ITK plagr iizerinde belirlenen noktalara yerlestirilmistir. Coziicii plak
iizerinde kuruduktan sonra plak tanka yerlestirilmistir. Tank igerisindeki ¢oziicii plak
tizerinde ilerlerken numunelerde pesinde siiriiklemistir. Coziicii Ust ¢izgiye
ulastiginda ITK kart1 tanktan ¢ikarilip kurumasi beklenmis daha sonra ise 254 nm
dalga boyundaki UV 15181 altinda bakilarak alttaki ¢izgiden uzakhigi ve diger
orneklerin baslangi¢ ¢izgisine olan uzakliklariyla kiyaslama yapilmistir. Numuneler
polarliklarina gore (polarlik, apolarlik vb.) farkli olarak siiriiklenmis ve bu
stiriklenmeler g6z Oniine alinarak reaksiyonun bitip bitmedigi ya da numunelerin

saflig1 incelenmistir.
3.1.3. Erime Noktasi Tayinleri
Sentezledigimiz kimyasallarin erime noktalarinin tayini, EZ-Melt Automated

Melting Point Apparatus marka (SRS) cihaz ile ISOLAB marka kapiler mikrotiipler

kullanilarak yapilmis olup, sonuglar oldugu sekliyle sunulmustur.
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3.1.4. Elemental Analiz

Sentezlenen bilesiklerin elemental analizleri (C, H, N, S) Gaziantep Universitesi
Kimya Arastrma Laboratuvarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elemental

analiz cihaziyla yapilmistir.

3.1.5. Spektral Analizler
3.1.5.1. UV-Vis Spektrumlar

UV Spektrumlari, Gaziantep Universitesi Kimya Arastirma Laboratuarlarmdaki PG
Instruments T80+UV/Vis. Spectrometer model spectrometresi ile 190-1100 nm

araliginda alinmaistir.

3.1.5.2. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin Infrared (IR) analizleri, Gaziantep Universitesi Gida
Miihendisligi Laboratuvarlarinda, Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer
Universal ATR Sampling Accessory Spektrometresinde (4000-550 cm™) dogrudan

kat1 numune iizerinden almip dalga sayis1 (cm™) cinsinden verilmistir.

3.1.5.3. 'H NMR Spektrumlar

Elde edilen orijinal bilesiklerin *H NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitesi’nde Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 10 mg
maddenin DMSO-ds i¢indeki ¢ozeltisinde alinmustir. Piklerin kimyasal kayma

degerleri ppm cinsinden degerlendirilip etkilesme sabitleri Hz olarak verilmistir.

3.1.5.4. '*C NMR Spektrumlar

Elde edilen orijinal bilesiklerin *C NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitesi’nde Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 20 mg
maddenin DMSO-ds i¢indeki c¢ozeltisinde alinmustir. Piklerin Kimyasal kayma

degerleri ppm cinsinden degerlendirilip etkilesme sabitleri Hz olarak verilmistir.
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3.1.5.5. Manyetik Duyahlik Ol¢iimleri

Sentezlenen kompleks bilesiklerin manyetik duyarliik &lciimleri Gaziantep
Universitesi Kimya Arastirma Laboratuarmdaki Sherwood Scientific model

manyetik duyarlilik cihaziyla yapilmistir.

3.2. Yontemler

Literatirde  verildigi  iizere 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion ve asetofenon
tiyosemikarbazon sentezlendi [Ziegler vd. 1967, Ott vd. 1976, Dikmen ve Ergener
1984]. Bu iki maddenin sentezinin ardindan yine literatiirde verildigi tizere toluende
geri sogutucu altinda bu iki maddenin reaksiyona girmesiyle N-aminoalkilpirimidin-
2-tiyon tiirevi sentezlendi. Sentezlenen bilesigin hidrolizinden baglangic maddesi
olarak kullanilan 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon(N-aminopirimidin-
2-tiyon) elde edildi (Ak¢amur vd. 1989). Bahsedilen N-aminopirimidin-2-tiyon’un

sentez mekanizmasi Sekil 3.3’ de detayli olarak verilmistir.

3.2.1. Asetofenon Tiyosemikarbazon Sentezi

Literatiirde verildigi {izere tiyosemikarbazit ve asetofenonun reaksiyonundan

asetofenon tiyosemikarbazon sentezlenmistir (Dikmen ve Ergener 1984).

S (e}
HZNJLNH—NHZ + CH,3 S
S
HaC N——NH N

tiyosemikarbazit asetofenon tiyosemikarbazon

H,

Sekil 3.1. Asetofenon’dan tiyosemikarbazon eldesi (Dikmen ve Ergener 1984)
3.2.2. Furandion Sentezi

Literatiirde verildigi lizere dibenzoilmetan ile okzalil kloriir reaksiyona sokularak 4-

benzoil-5-fenil-2,3-furandion elde edildi [Ziegler vd. 1967; Ott vd. 1976].
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| | | | O\S /O/ Kuru eter
+
cl cl - 2HCI

dibenzoilmetan okzalil Korr

4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion
Sekil 3.2. Dibenzoil metandan furandion eldesi [Ziegler vd. 1967; Ott vd. 1976]

3.2.3. 1-Amino-5-Benzoil-4-fenil-1H pirimidin-2-tiyon Sentezi

Yukaridaki literatiir bilgileri 15181 altinda elde edilen furandion toluende geri
sogutucu altinda asetofenon tiyosemikarbazon ile muamele edilerek amino-
alkilpirimidintiyon tiirevi sentezlendi, daha sonra bu maddenin hidrolizi ile esas ¢ikis
maddesi olan 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon elde edildi (Ak¢amur
vd. 1989).

0
I i
N=—
" O o MO N e
=0 SN—NH ¢ : X )
NH,

I
NH
N2
ph)iﬁl\l = +H,0 ]
X )\ H
Ph”” SN s

Sekil 3.3. N-aminopirimidin-2-tiyon’nun sentezi (Ak¢amur vd. 1989)
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BOLUM 4
BULGULAR

4.1. Sentezlenen Maddeler

4.1.1. N-aminopirimidin-2-tiyon ve 5-kloro-2-hidroksiasetofenon’dan Schiff

Bazi(1) Sentezi

Bir balon igerisine 0.307 g (1 mmol) N-aminopirimidin-2-tiyon alinarak 40 mL
biitanolde ve 80°C’de geri sogutucu altinda ¢oziildii. Uzerine 0.170 g (1 mmol) 5-
kloro-2-hidroksiasetofenon eklenip karistirilarak ¢oziinmesi beklendi. Reaksiyon
ortamindaki maddeler ¢6ziiliince ortama 0.1 g CH3;COONa ilave edildi. CH;COONa
eklenir eklenmez ani bir renk degisikligi kaydedildi. Agik sar1 olan reaksiyon ortami
koyu sar1 renge dondii ve reaksiyon siiresi boyunca olusan sarilik iyice koyulasti.
Reaksiyon 24 saat boyunca geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyonun gidisat1 ITK
ile izlendi ve reaksiyonun bittigi anlasilinca reaksiyon ortami oda sicakliginda
sogumaya brrakildi. Soguyan madde igerisinde acik sar1 renkli katilar olugmaya
basladi. Olusan kati1 maddeler siiziildii, asetonitrilde kristallendirildi ve kurumaya

birakildi. 0.350 g, (%70 verim), e.n. 278-280 °C. Tetrahidrofuran, asetonitril’de

¢OzUnur.
Cl
H5;C

i { R

NH, N
Ph)f\N/ N Ph = N/ OH

NN )\ HsC )\

Ph NS I HO PR N s

O oH

Schiff Baz

Sekil 4.1. N-aminopirimidin-2-tiyon Schiff Baz Sentezi
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1-[[1-(5-kloro-2-hidroksifenil)Etiliden]amino]-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon
1)

Sekil 4.2. Sentezlenen Schiff Bazinin IUPAC’a Gére Adlendirilmasi ve Ug Boyutlu
Gosterimi

4.1.1.1.Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, Amax NM, (Abs.) ): 350 (0.705) nm.

FTIR (cm™): 3125 (O-H gerilme band); 3061 (pirimidin halkasmna ait C-H gerilme
bandi; 3061 (alifatik C-H gerilme band1); 1607 (pirimidin halkasindaki C=0O egilme
titregimleri); 1596 (imin C=N gerilme bandi); 1551 (aromatik halka C=C gerilme
bandi); 1341 ( C-O egilme bandi1); 1136 (aromatik halka dizlem i¢i C=C-H egilme
band1); 1208 (C=S gerilme band1); 1090 ( aromatik halka C-Cl gerilme band1); 737
(C=S egilme bandi); 927 ve 937 (1,2,4-trislibstitlie aromatik halka diizlem dis1 C=C-
H egilme bandi); 875 ve 843 ( mono siibstitiie aromatiik halka C-H diizlem dis1

egilme band1).

Elemental Analiz (C, H, N, S): Hesaplanan: C % 65.28, H % 3.94, N % 9.14, S %
6.97. Bulunan: C % 64.79, H % 4.04, N % 8.80, S % 6.97.
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'H NMR (DMSO-ds, 6 ppm): 7.04 (d, 2H, J= 8.8 Hz, klora gdre meta konumu);
7.15- 7.28 (m, 6H, pirimidin-Ph ve pirimidin-C=0-Ph grubuna gore meta ve para
konumu); 7.25 (d, 1H, J=7.6 Hz Ar-CI’a orto konumu (1) proton); 7.42 (dd, 1H, Ar-
Cl’a orto konumu (k) proton); 7.49 (d, 2H, pirimidin-Ph orto konumu); 7.66(s, 2H,
C=0-Ph orto konum); 10.86 (s, 1H, pirimidin-H); 11.03 (s, 1H, Ph-OH).

3C NMR (DMSO-ds, & ppm): 40.00 (¢dziiciiye ait karbon atomlar); 58.047
(alifatik metil karbon atomu); 144-110 (multiplet fenil karbonlar1 atomlar1); 156
(azometin (C=N) karbon atomu); 162 (Ar-C karbonu); 194.671 ((C=S) pirimidin
halkasina C(2) konumundan siibstitiie karbon atomu); 170 (benzoil (C=0O) pirimidin

halkasma C(4) atomu tizerinden siibstitiie olan karbon atomu).
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Sekil 4.3. Bilesik (1) ‘in FT-IR Spektrumu
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4.1.2. Cu(ll) Kompleksinin Sentezi (1a)

Bir erlenin igerisine 229.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi (ligand) alinip 30 mL
kloroform/ THF (3:1) igerisinde sicakta ¢oziildii. Bagka bir beherde 50 mg (0.25
mmol) Cu(AcO),.H,O 5 mL metanolde sicakta ¢oziildii. Turkuaz rengindeki tuz
metanolde ¢oziiliince reaksiyon ortami koyu kahverengi yesil bir renk aldi. Yaklagik
30 dakika reaksiyon devam etti ve bulaniklasma tam olunca reaksiyon bitirildi.
Coken madde siiziildi ve kurutuldu metanolden gecirildi. Olusan Cu(Il)
kompleksinin rengi a¢ik kahverengidir. Elde edilen kompleksin verimi %36 ve erime

noktas1 200 °C (bozunma sicakligi)' dir.

Cl

HsC
o)
[ v ool
Ph ZSNT N
"/ s N Ph
\)\\ ) \\(\
Ph SN ST/ N 3H0
/ . N 2
0] \N/ = | Ph
| o

CH,

Cl

Sekil 4.6. Cu(Il) Kompleksinin Gosterimi
4.1.2.1. Spektroskopik Analiz Verileri
UV (DMF, Amax Nm, (Abs.) ): 450 (0.267), 325 (0.697) nm.

FTIR (cm™): 3057 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1597 (benzoile ait
C=0 gerilme bandi; 1551 (imin, C=N gerilme band1); 1355 (C-O egilme bandi);
1177 (aromatik halka diizlem ici C=C-H egilme bantlar1); 1254 ( C=S gerilme
band1), 1077 (aromatik halka C-C1 gerilme bandi); (733 C=S egilme bandi); 942 ve
882 (1,2,4- tri siibstitiic aromatik halka diizlem dis1 C=C-H egilme bandi); 819 ve
845 ( mono siibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme bandi).

Elemental Analiz (C, H, N, S): Hesaplanan: C % 57.82, H % 3.77, N % 7.63, S %
5.82. Bulunan: C % 58.00, H % 3.89, N % 8.12, S % 6.19.
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Manyetik Duyarhhik (ux): 1.77 BM
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4.1.3. Co(II) Kompleksinin Sentezi (1b)

Bir beherin igerisine 229.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi1 almarak 30 mL kloroform/
THF (3:1) igerisinde sicakta ¢Oziildii. Baska bir beherde 62.25 mg (0.25 mmol)
Co(Ace),.H,O 5 mL safsu metanol karigiminda (5:1) sicakta ¢oziildi. Giil kurusu
pembe rengindeki Co(II) tuzu ¢ozeltisi agik sar1 ligand ¢ozeltisi lizerine eklendiginde
renk siyah-kahve arasi renge dontistii. Cokelme gézlenmeyince n- heptan ile ¢okelme
saglandi. Coken madde siiziildii ve metanol ile yikama yapildi. Daha sonra
kurutuldu. Olusan Co(IlI) kompleksinin rengi siyah-kahve arasi bir renk olarak
algilandi. Elde edilen kompleksin verimi % 37, erime noktas1 298 °C (bozunma

sicakligl)’ dir.

Cl

o)
[ Vol
Ph ZONT N /
v/ .S N Ph
\)\\ __.-Co(liy \j/\
Ph N\ S / .3H,0
O \\N/N / | Ph
J 0

CHj

Cl

Sekil 4.9. Sentezlenen Co(Il) Kompleksinin Gosterimi

4.1.3.1. Spektroskopik Analiz Verileri
UV (DMF, Amax nm, (Abs.) ): 405 (0.256) nm.

FTIR (cm™): 3059 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1596 (benzoile ait
C=0 gerilme band1); 1562 (imin, C=N gerilme bandi1); 1319 (C-O egilme band);
1175 (aromatik halka diizlem igi C=C-H egilme bantlar1); 1216 ( C=S gerilme
band1); 922 (1,2,4-trislibstitlie aromatik halka diizlem dis1 C=C-H egilme bandi);
748( C=S egilme bandi); 888 ve 824 (mono siibstitiie aromatik halka C-H diizlem
dis1 egilme bandi); 1081 (aromatik halka C-Cl gerilme bandh).
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Elemental Analiz ( C, H, N, S) : Hesaplanan: C % 57.26, H % 4.04, N % 8.01, S %
6.11. Bulunan C % 58.26, H %3.91, N % 8.15, S % 6.22.

Manyetik Duyarhhk (uer) :3.66 BM
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Scan Spectum Curve
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4.1.4. Pd(11) Kompleksinin Sentezi (1c)

Bir erlenin igerisine 229.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi alinarak 30 mL (3:1 oraninda)
THF/kloroform igerisinde sicaklikta ¢6ziindii. Bagka bir erlende 56.105 mg
(0.25mmol) Pd(Il) asetat 5 mL metanol igerisinde sicakta ¢oziindi. Agik
kahverengindeki Pd(II) tuzu ¢ozeltisi agik sar1 ligand ¢ozeltisine eklenince reaksiyon
ortammin rengi kiremit rengi ile kirmizi arasinda bir renge dondigi gozlenildi.
Bulaniklagma baslayinca reaksiyon tamamlandi. Coken madde stiziildii ve kurutuldu.
Olusan Pd(IT) kompleksinin rengi kiremit rengi ile turuncu arasinda bir renk olarak
algiland1. Elde edilen kompleksin verimi %42 ve erime noktasi 290 °C (bozunma

sicakligl)’dir.

Cl

2H,0

N
Ph/\/(\N/ /O . . N
_Pd(Ily N
SO )\\s—"'/Pd(ll) \W/

Cl

Sekil 4.12. Sentezlenen Pd (II) Kompleksinin Gosterimi
4.1.4.1 Spektroskopik Analiz Verileri
UV (DMF, Amax NM, (Abs.) ): 460 (0.346), 350 (0.623) nm.

FTIR (cm™): 3058 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1624 (benzoile ait
C=0 gerilme band1); 1596 (C=N gerilme band1); 1567 (aromatik halka C=C gerilme
bantlar1); 1349 (C-O egilme bandi); 1250 ve 1174 (aromatik halka diizlem i¢i =C-H
egilme bantlar1); 1213 (C=S gerilme band1); 734 (C=S egilme band1); 919 ve 870
(1,2,4-trisiibstitiie aromatik halka diizlem dist C=C-H egilme bandi); 844 ve 796
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(mono stibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme bandi); 1077 (aromatik
halka C-ClI gerilme bandi).

Elemental Analiz (C, H, N, S): Hesaplanan: C % 56.64, H % 3.61, N % 7.93, S %
5.69. Bulunan: C % 57.10, H % 3.52, N % 7.64, % 6.05.

Manyetik Duyarhhk (uer): Diyamagnetik
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4.1.5. Mn(II) Kompleksinin Sentezi (1d)

Bir erlenin igerisine 229.5 mg (0.25 mmol) Schiff bazi alinarak 30 mL (3:1 oraninda)
THF/kloroform igerisinde sicakta ¢oziildii. Baska erlende 61.25 mg (0.25mmol)
Mn(II) tuzu 5 mL metanolde ¢oziildii. A¢ik pembe rengindeki Mn(II) tuzu ¢ozeltisi
acik sar1 ligand cozeltisi iizerine eklendiginde reaksiyon ortaminin renginin agik
kirmiz1 rengine dondiigii gozlendi. Reaksiyon 30 dk sonra tamamlandi 1 giin
bekletildiginde gozlenen iiriiniin kristal seklinde oldugu gozlenildi. Uriin metanol ile
yikanip kurutuldu. Olusan Mn(IT) kompleksinin rengi turuncu olarak algilandi. Elde
edilen kompleksin verimi % 30 ve erime sicaklig1 258 °C (bozunma sicaklig1)’ dir.

Elde edilen Mn kompleksinin metanolde ¢6zlindiigii gézlendi.

cl
HyC
i /
H P
Ph = N7, N o
\)\\ __Mn(1i) \W/\
Ph N - N N -2H,0
O AN e / Ph
/ |
CH,
cl

Sekil 4.15. Sentezlenen Mn(II) Kompleksinin Gosterimi

4.1.5.1 Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, hmax NM, (Abs.) ): 450 (0.274), 340 (0.538) nm.

FTIR (cm™): 3058 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1597 (C=O gerilme
band1); 1543 (C=N gerilme bandi); 1349 (C-O egilme bandi); 1245 ve 1130
(aromatik halka diizlem i¢i =C-H egilme bantlar1); 1200( C=S gerilme bandi); 735
(C=S egilme bandi); 889 ve 876 (1,2,4-trislibstitlie aromatik halka diizlem dis1 C=C-
H egilme bandi); 825 ve 786 (mono siibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme
bandi); 1077 (aromatik halka C-Cl gerilme bandi).
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Elemental Analiz (C, H, N, S): Hesaplanan: C % 59.53, H % 3.80, N % 8.83, S %
6.36. Bulunan C % 59.20, H % 3.89, N % 7.93, S % 5.71.

Manyetik Duyarhhk (uer): 5.55 BM
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BOLUM 5
TARTISMA ve SONUC

Primidin halkali organik bilesikler ve komplekslerinin antimikrobiyal dneme sahip
olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle, pirimidin halkali Schiff bazlar1 ve kompleksleri
iizerine Onceki yillarda bircok calisma yapilmistir ve elde edilen bilesiklerin
genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik 6neme sahip olduklar1 tespit

edilmistir.

5.1. Schiff Baz Ligandimin Sentezi

Yapilan bu calismada, Schiff bazini olusturmak i¢in kullanilan baslangic maddesi
olan N-aminopirimidin-2-tiyon Boliim 3.2.” de verilen yontemlere gore toplam dort
basamakta sentezlenmistir. Baslangic maddesi sentezinden sonra Béliim 4.1.° de
verilen bilgiler 1s1¢inda uygun kosullarda N-aminopirimidin-2-tiyon ile 5-kloro-2-
hidroksiasetofenon muamele edilerek Schiff bazi ligandi1 sentezlenmistir ve sentez
semas1 Sema 5.1.” da verilmektedir. Sentezlenen Schiff baz ligandinin yapist NMR,
FT-IR, UV-Vis gibi spektral yontemlerle ve elemental analiz Ol¢limleriyle

aydinlatilmistir. Ligandin muhtemel yapis1 Tablo 2 de verilmistir.

5.2. Schiff Baz Ligandinin Metal Komplekslerinin Sentezi

Schiff baz ligand1 sentezlendikten sonra Cu(Il), Pd(II), Co(Il) ve Mn(II) metal
tuzlartyla uygun sartlarda toplamda dort metal kompleksi elde edilmistir.
Komplekslerin muhtemel yapist1 Sekil S5.1.” da gosterilmistir. Sentezlenen

komplekslerin yapilart NMR, FT-IR, UV-Vis gibi spektral yontemlerle ve elemental
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analiz, manyetik duyarlilik terazisi gibi yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen
kompleksler tamamen orijinal olup, molekiiler yapilar1 Tablo 2 ve Tablo 3° de

gosterilmistir.

0
I NH,
Ph =~ N7
) BUOH )
PR N s -HzO Ns

Cl

HaC™ SN— — -M~—
N\fé YN

O~ | __N N | o

Ph Ph Ph Ph

M= Cu(ll), Co(ll), Mn(ll)

Sekil 5.1. Schiff baz ligand1 Sentez Semas1 ve Komplekslerinin Genel Gosterimi

Orijinal bilesiklerin verimleri, erime noktalari, renkleri ve kapali formiilleri Tablo
4’te, elemental analiz verileri Tablo 5’te, reaksiyonun olusumu ise Sema 5.1.’da

verilmistir.

Tablo 2. Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil Yapisi ve Literatiirdeki Yeri

Kod Molekiil Yapisi Literatiir
Adi
(¢D) Cl

Orijinal

H,C
O |

I N
Ph / N/
~

Ph \N)\s
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(1a)

3H,0

Orijinal

(1b)

on| -3H:0

Orijinal

(1c)

2H,0

Orijinal




Tablo 3: Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil Yapisi ve Literatiirdeki Yeri (Devami)

Kod Adx

Molekiil Yapisi

Literatiir

(1d)

Cl

H3C

7 /
] JY
PhYN/ / s _N_ ph
¥ U N
Ph \Nk\s-“"/wgl) Y
O \\N/N / Ph
/ !
CH

Cl

3

2H,0

Orijinal

Tablo 4. Sentezlenen Bilesiklerin; Kapali Formiilleri, Verimleri, Erime Noktalar1 ve

Renkleri
Kod Kapah Formiil Verim % Erime Renk
Noktasi
1) C25H18CIN30O,S 70 278-280 Sar1
(1a) CsoH10Cl,CuNsO7S; 36 200°C Kahverengi
(dekompoze)
(1b ) C50H40C|2C0N60732 37 298°C A(;lk kahve
(dekompoze) .
rengi
(lC ) C50H38C|2 NsOsPdSz 42 290 °C Kiremit
(dekompoze) .
rengi
(ad) CsoH3sCl,MNnNgOsS2 30 258°C Turuncu
(dekompoze)
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Tablo 5. Sentezlenen Bilesiklerin Kapali Formiilleri ve Elemental analiz Sonuglari

Kod Kapah Formiil ve Elementel Analiz
Mol Kiitleleri % Bulunan
(g/mol) (% Teorik)
C H N S
(1) Co5H15CIN30O,S 64.79 4.04 8.80 6.97
(6.96)
459.94 (g/mol) (65.28) (3.94) (9.14)
( 1a) C50H42C|2CUN60882 57.82 3.77 7.63 5.82
1035.48 (g/mol) (58.00) (3.89) (8.12) (6.19)
( 1b ) C50H42C|2C0N60882 57.92 3.51 7.67 571
1030.87 (g/mol) (58.26) (3.91) (8.15) (6.22)
( 1c ) C50H34C|2 N604Pd82 57.10 3.52 7.64 5.69
1060.29 (g/mol) (56.64) (3.61) (7.93) (6.05)
(1d) Cs0H34Cl,MnNgO4 S, 59.20 3.89 7.93 571
1008.81 (g/mol) (59.53) (3.80) (8.33) (6.36)
Cl
OI e o o
Ph™ N\~ N/NT*N‘ | (( cl
PR TR e
NG { ) H 3
Ph N O OH Ph \N %S HO
Cl l

H3C 0 ,/‘\:OH

O | H\/_T\ Cl

I N H,0 Ph ~~ “N—N
Ph)f\N/ OH 2 ) HaC

X
Ph S HO
NS N
Ph \N)\s

Sema 5.1. Muhtemel Schiff Baz Reaksiyonun Olusum Mekanizmas1
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5.3. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff baz ve kompleks bilesiklerinin UV bolgedeki elektronik
spektrumlar1 DMF igerisinde ¢oziilerek 190-1100 nm araliginda tarama yapilmasi

sonucunda kaydedilmistir.

El- Said, (2003) yaptig1 ¢alismada; sentezledikleri bilesiklerin UV spektrumlarinda
n-1* gegisine sebep olan bantlardan 270-310 nm arasindakilerin aromatik halkadan,
340-370 nm arasindakilerin ise azometin grubundaki azottan kaynaklandigini 6ne
sirmiiglerdir. Yapilan bu caligmada ise (1) nolu bilesigin UV-Vis spektrumunda
gbdzlenen 350 nm’ de gozlenen bant ligandin azometin grubuna ait n- n* gecisine
karsilik gelmektedir. 269 nm’ de gozlenen band ise pirimidin halkasinin

absorbsiyonunu gostermektedir.

Sentezlenen Cu(Il) kompleksinde 325 nm’de imin grubuna ait absorbsiyon
gozlenmektedir. 269 nm’ deki band ise pirimidin halkasina ait w-n* gecisini
gostermektedir. Ayrica 450 nm’ de d-d gegislerinin gozlenmesi de kompleks

olusumunu kanitlamaktadir.

Sentezlenen Co(II) kompleksinde 405 nm’ deki zayif bant d-d gecisini isaret

etmektedir.

Sentezlenen Pd(11) kompleksinde 350 nm arasindaki gegisler azometin grubuna ait n-
n* gecisine karsilik gelmektedir. 269 nm’de pirimidin halkasina ait n-n* gecislerini

goriilmektedir. 460 nm’ deki siddetli absorbans d-d gecislerini isaret etmektedir.

Ligand ve komplekslerin UV spektrumlar1 kiyaslandiginda, komplekslerin liganda
gore dalga boylarinmn sola dogru yani daha diisiik dalga boyuna kaymasi, n- w*
gecislerindeki n- m* arasindaki enerji seviyesinin arttigmnin bir kanit1, dolayisi ile bu
da kompleks olusumunun bir gostergesidir. Liganda gore sola dogru en fazla kayma
Pd(II) kompleksinde gozlenmistir. Ayrica 400-550 nm arasmmda da diger
komplekslere oranla daha gii¢lii pik gostermesi en iyi olusum gosteren kompleksin

Pd(IT) oldugunu isaret etmektedir.
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Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerine ait bulgularin, sunulan literatiir

bilgileri ile uyum sagladigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.2. Bilesik (1), (1a), (1b), (1c), (1d)’ nin karsilastrmali UV-Vis Spektrumu
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5.4. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazi ve komplekslerine ait karakteristik FT-IR bantlar1 Tablo 6.
da verilmistir. Ligandin ve komplekslerin FT-IR spektrumlar1 literatiirde bulunan
benzer bilesiklerin spektrumlariyla karsilastirilip yapilar1 agiklanmistir. Sénmez ve
Haciyusufoglu (2006) calismalarinda C=N imin yapisii 1630 cm™ ile 1587 cm™
arasindaki cesitli degerlerde kaydetmislerdir. Bu calismada da imin grubuna ait
titresim frekanslar1 Schiff bazlar1 ve kompleksleri igin 1543 cm™ ile 1596 cm™

arasinda bulunmustur.

Sentezlenen Schiff baz ve komplekslerin FT-IR spektrumlarinda 3056-3061 cm™
degerleri arasinda bulunan karakteristik pikin pirimidin halkasina ait aromatik C-H
gerilme piki oldugu literatiirlerde belirtilmistir ve verilen literatiir bilgilerine

uymaktadir (S6nmez ve Sekerci 2003).

Aromatik halkaya dogrudan Cl1 bagli olan bilesiklerde bu gruba ait titresimlerin (1-a—
b-c-d) 1077-1090 cm™ arasinda degerler gozlenmistir. Literatiire bakildiginda, bu
degerler dogrudan aromatik halkaya bagl CI siibstitiientinin vermis oldugu C-ClI

gerilme bandi araligma uymaktadir (Celikel, 2011).

Ligandmn FT-IR Spektrumunda 1596 cm™’ da gériilen C=N pikinin kompleks olusum
esnasinda Pd(II) kompleksi haricindeki diger komplekslerde daha diisiik dalga
sayisina kaydigi gozlenmektedir. Pd(IT) kompleksin de ise degisiklik gostermemistir.
Bu durum Co(ll), Cu(ll), Mn(Il) komplekslerin de tiyon grubunun kiikiirt atomu,
fenolik oksijen ve azometin grunun azot atomu ile metal iyonlarinin koordinasyona
girdigini gostermektedir. Pd(II) kompleksinin ise tiyon grubunun S atomu ve fenolik

O atomu ile koordinasyona girdigini gosterir.
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Tablo 6. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Verileri

Bilesik |O-H |C-H | C=0 |C=N [C-O [C-CI(Ar | C=S
kodu | ©P) éAbr) @b) |@b) |@b)lgb)y |©P
(1) |3125 | 3061 | 1607 | 1596 | 1341|1090 | 1208
(1a) | - | 3057 |1597 | 1551 | 1355|1077 | 1254
(1b) | - | 3050 |1596 | 1562 | 1319 | 1081 | 1216
(1c) | - | 3058 |1624 | 1596 | 1349 | 1077 | 1213
(1d) | - | 3056 |1597 | 1543 | 1348 | 1084 | 1200

5.5. Sentezlenen Bilesiklerin "H NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu calisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerden Schiff bazi ligand: (1) in "H-NMR
spektrumlar1 400 MHz ayirma giiciine sahip cihazla, ¢Oziicii olarak DMSO-ds

kullanilarak kaydedilmis ve elde edilen sonuglar bulgular kisminda verilmistir.

Sekil 5.3. Bilesik (1)’ nin Molekiiliiniin Numaralandirilmis G6sterimi

Buna gore Schiff baz ligand bilesigi (1)’deki fenolik OH grubuna ait sinyal
spektrumda 11.03 ppm’de bir singlet vermistir. 10.86 ppm de pirimidin halkasi
iizerindeki H’nin singleti goriilmektedir. 7.66-7.04 ppm arasinda goriilen singlet,

dublet ve multipletler aromatik A, B ve C halkalarimdaki H’lere aittir. Bu bolgede
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7.42 ppm’de C halkasindaki k H’ni ¢ikmaktadir. Buradaki protonun imin karbonuna
bagli metil grubundaki protonlarla etkileserek dubletin dubleti verdigi goriilmektedir.
A halkasindaki orto pozisyonunda bulunan protonlar 7.49 ppm’ de dublet verirken B
halkasinda orto pozisyonunda bulunan protonlar 7.66 ppm’de dublet vermistir.
Bunun nedeninin karbonil grubunun elektron ¢ekici Ozelliginden oldugu
diistiniilmektedir. 7.15 ve 7.28 ppm arasinda ¢ikan multipletin B ve A halkasina ait
meta ve para pozisyonlarindaki 6 H ‘e ait oldugu diisiiniilmektedir. 7.04 ppm’de

¢ikan dubletin B halkasindaki Cl’a uzak m protonuna ait oldugu sanilmaktadir.

. h

I T T T T T T T
I.T T.E I'.Ih T4 T T.X T.1 T.F pm

Sekil 5.4. Bilesik (1)’ nin Aromatik Bilge *H NMR Spektrumu

5.6. Sentezlenen Bilesiklerin *>°C NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen maddelerin hepsi orijinal olup, yalnizca Ligand (1)’ in BC-NMR
spektrumlar1 400 MHz ayirma giiciine sahip NMR cihaziyla, ¢oziicii olarak DMSO-
ds kullanilarak alinmigs ve elde edilen sonuglar bulgular kisminda verilmistir.
Ligand’a ait C=0 grubuna ait sinyal 194.671 ppm’ de sinyal vermistir. C=S sinyali
ise 170.119 ppm’da; C=N sinyali ise 156.644 ppm’ de gdzlenmektedir.
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Sekil 5.5. Bilesik (1) in *C NMR Spektrumu

5.7. Manyetik Duyarhlik Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin ve standart maddenin oda sicakliginda manyetik
duyarlilik 6l¢timleri alinmistir. Standart maddenin manyetik duyarhlik él¢ctimlerinden
CgaL degeri bulunmustur. Sonra her bir numune i¢in 25 °C’de manyetik duyarlilik
Olciimleri alinarak BM cinsinden degerleri hesaplanmistir. Hesaplama formiilleri

Sekil 5.6 * de, 6lgiim degerleri ise Tablo 7 ‘de sunulmustur.

Crip « Cga. X I(cm) x (R-Ry)

CBAL: - _ g
(RRo) 10° xm

Xim= Xg X Ma

284J>§n T (°K)
pop = 284 %

Sekil 5.6. Sentezlenen Kompleklerin Manyetik Duyarlilik Olgiimiinde Kullanilan
Formiiller
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Tablo 7. Sentezlenen Bilesiklerin Kapali Formiilleri, Cgar, Xq, Xm Ve pf degerleri

Kod Kapah Formiil CeaL Xg Xm [T
(la) | CsoHsCLCuNgOgS, | 0.971 | 1.16x10° | 1.2016x10” 1.77
(1b) | CsoHa2CL,CoNgOgS, | 0.971 | 5.34x10° | 5.60x10° 3.63

(1c) | CsoH34CloNsO4PdS, | 0.971 | 2.82x10° | 2.89x10™
Diyamanyetik

(1d) | CsoH3sClbMnNgO4S, | 0.971 | 1.319x107 1.3x107 5.55
(ytiksek spin

kompleksi)

Yukaridaki Tablo 7’deki bilgiler 1sigmda Pd(II) kompleksinin diyamanyetik
oldugunu goriilmektedir. Cu(II) kompleksine bakildiginda manyetik ol¢timiin 1.77
BM oldugu ve literatiir verilerine gore oktahedral Cu(Il) komplekslerinden (1.87-2.2
BM) daha diisiik bir deger elde edilmistir (Patel vd. 2005). Cu(Il) kompleksinin
kismi antiferromanyetik 6zellik gosterdigi diistiniilmektedir. Bu degerler gz oniine
almdiginda sentezlenen Cu(Il) kompleksinin bozuk tetragonal yapida oldugu
disiiniilmektedir. Co(Il) kompleksine bakildiginda, manyetik moment degeri 3.63
BM olarak olgiilmiistiir. Yine oktahedral Co(II) komplekslerinin literatiir degerlerine
gore (4.2-4.6 BM) kismen diisiik deger gostermektedir (Celikel, 2011). Mn(ll)
Kompleksi i¢in alinan, manyetik moment degeri 5.55 BM olarak 6lgiilmiistiir. Bu
deger Iliteratiir verilerine gore kompleksin oktahedral yapida oldugunu

gostermektedir (Anacona vd. 1999).

5.8. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrolitik Iletkenliklerinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen Schiff bazi ve metal kompleklerinin elektrolitik iletkenlikleri oda
sicakliginda ve 10° molar konsantrasyonda, DMF ¢oziiciisiinde alinmistir.

Bilesiklerin iletkenlikleri 0.52-2.08 uS/cm araliginda ¢ikmustir. Sentezlenen
bilesiklerin higbiri elektrolitik iletkenlik 6zelligi gdstermemektedir.
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