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OZET

Pirimidin Halkal1 Schift Baz1 ve Metal Komplekslerinin Sentezi

CELIKEL, Hatice Gamze
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Bolimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Mehmet SONMEZ
Ocak 2011, 114 sayfa

Pirimidinlerin metal kompleks calismalar1 biyoanorganik kimyanm gelisimi
acisindan onemli oldugu kadar komplekslerin elektrokimyasal ve katalitik 6zellikleri
acisindan da 6nemlidir. Pirimidin esaslt Schiff bazlari lizerine yapilan ¢aligmalarin
her gecen giin artmasi ve bu konu iizerine yapilacak olan caligmalarda c¢esitli baz1
ozelliklere (antikanser, antibakteriyal, antifungal vb.) sahip olabilecegi diisiincesi bizi
bu alanda calismaya sevk etmistir.

Bu calismada, N-aminopirimidin ile 5-kloro-2-hidroksiasetofenonun reaksiyonundan
Schiff bazi ligand1 elde edilmistir. Bu Ligand ile Pd(II), Ni(II), Cu(1l) ve Co(1I) gecis
metal tuzlarinin reaksiyonundan ise ilgili kompleksler sentezlenmistir. Ligand ve
kompleksler UV-Vis, "H- NMR, BC-NMR, TGA ve FT-IR gibi spektral analiz ve
elementel analiz ve manyetik duyarlilik terazisi yontemleriyle karakterize edilmistir.
Ni(II) kompleksinin yapis1 (ML,)-5H,O iken diger kompleksler ML, formundadir.
Ni(Il), Co(Il) ve Cu(ll) kompleksleri i¢in oktahedral geometri Onerilmektedir.
Bilesiklerin hi¢birinde, DMF ¢oziiciisii icerisinde, elektrolitik iletkenlik 6zelligine
rastlanmamuistir.

Anahtar Kkelimeler: N-aminopirimidin, Schiff bazi, metal kompleks, 5-kloro-2-
hidroksiasetofenon



ABSTRACT
Synthesis of Metal Complexes and Pyrimidine Ring Schiff Base

CELIKEL, Hatice Gamze
Master Thesis, Chemistry Department
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet SONMEZ
January 2011, 114 pages

The metal complexes of pyrimidine derivatives are important not only in
bioinorganic but also in electrochemistry and catalytic studies. Few studies about the
pyrimidine Schiff bases and their metal complexes were found but, the studies done
on this subject may be a potential properties (anticancer, antibacterial, antifungal,
etc.). has led us to work in this area.

Schiff base ligand was synthesized from reaction of N-aminopyrimidine and 5-
chloro-2-hydroxyacethophenone. Schiff base metal complexes were synthesized
from reaction of a few transition metal salts and ligand. Metal complexes and ligand
were characterized by elemental, magnetic susceptibility and UV-Vis, 'H- NMR,
BC-NMR, TGA, FT-IR spectral analysis. Ni(IT) complex formed (ML,)-5H,O in the
form but other complexes formed (ML;) in the form. Octahedral structure has been
proposed for Ni(Il), Co(II) and Cu(Il) complexes. All compounds were found to be
non-electrolytes in the DMF solutions.

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

GIRIS

Ik caglarda insanligin yerlesik hayata gectigi ve toplu yasamaya ydneldigi andan
itibaren kimya su ya da bu sebeple insan yasaminin bir parcasi haline gelmistir.
Kimyanin temelinin eski Tiirk topluluklar1 tarafindan atildig1 goriisiine gore eski
Tiirk topluluklarindaki samanlar kabilenin hem dini liderligini yapmakta hem siyasi
anlamda yonetmekte hem de kabilenin tip doktorlugunu iistlenmektedir. “Kimya”
adinin kam ya da kaman adindan tiiredigi ve ilk kimyasal olarak nitelendirilebilecek
malzemelerin samanlar tarafindan dini ayinlerde sihir ya da biiyli yapmada
kullanildig1 sanilmaktadir (Solelli ve Rado, 1968). Samanlar hasta insanlari
tyilestirmek i¢in de bazi malzemeleri kullanmistir. Bu adimla kimya ile tip birlesmis
ve ¢ok uzun yillar siirecek olan bir dayanisma baslamistir. Giiniimiize kadar bir¢ok
yeni kimyasal maddeler sentezlenmis ve olaganiistii 6zelliklere sahip buluslara imza

atilmustir. Iste bu kesiflerden birisi de Schiff bazlaridir.

Schiff bazlar1 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir. Primer aminlerle
karbonil bilesiklerinin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarmin diger bir ad1
da imin bilesikleridir (Ergeng, 1990). Bircok farkli aldehit ve ketonun amin
bilesikleriyle kondenzasyonundan sentezlenebilen biiylik bir iirlin zenginligine
sahiptir. Glniimiize kadar bir¢ok yeni Schiff bazlar1 sentezlenmis ve c¢esitli
alanlardaki ozellikleri incelenmistir. Schiff bazlar1 tip, kimya, farmasotik kimya ve
endiistride yer alma 6zelligine sahip olduk¢a degerli bir kimyasaldir. Ozelikle son
zamanlarda biyolojik aktiviteleri iizerine inanilmaz derecede yogun c¢alismalar
yapilmistir. Baz1 Schiff baz sentezlerinin tipta ve ilag sanayisinde 6ne ¢ikmasiyla ilag
etken maddesi olabilecek yeni tiirevlerin sentezi de oldukca artmistir. Buradaki amag
daha gii¢lii etkiye sahip, direncli, kullanigh, yiiksek se¢icilik gosteren, kullanicisina

daha az yan etkisi olan bir maddeye ulasabilmektir.
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Schiff bazlarmin bir 6zelligi de kompleks yapmaya elverisli yapida olmalaridir.
Sentezlerde olusturulan Schiff bazlar1 ligand 06zelligi gostermekte ve ¢esitli
metallerle kompleks yapabilmektedir. Schiff bazlariyla yapilan ¢alismalarda hem
Schiff bazlar1 hem de onlarin metal komplekslerinin birgok farkli 6zelligi dikkat
cekmektedir. Schiff bazlar1 ve onlarin metal komplekslerinin antibakteriyal (Badwaik
vd., 2009, Chohan vd., 2010, Jamil vd., 2010), analjezik (Nirmal vd., 2010),
antifungal (Patil vd., 2010a), antitiimor (Gao vd., 2009), antikanser (Ouf vd. 2010,
Mostafa ve Badria, 2008), antiinflamatuvar (Nirmal vd., 2010), katalitik (Dolaz vd.,
2010), antikonviilsan (Sridhar vd., 2002), anti-HIV (Pandeya vd., 1999a),
anticandida (bir mantar ¢esidi) (Creaven vd. 2010, Geraghty vd., 1999), antimalaryal
(da Silva vd. 2010), iilserojenik (Nirmal vd., 2010), iletkenlik (Y1lmaz vd., 2009) vs.
gibi ¢ok degisik ozellikleri kaydedilmistir. Ayrica incelemeler sonucunda biyolojik

yonden aktif birgok bilesik de giin 1s1g1na ¢ikarimistir.

Bu calismada, biyolojik yonden aktif olabilecegini diisiindiiglimiiz Schiff baz ve
onun metal komplekleri alt1 basamakli bir yontem uygulanarak sentezlenmistir. Ilk
olarak alkilpirimidinamin’in baslangi¢ maddeleri olan asetofenon semikarbazon
(Dikmen ve Ergener, 1984) ve 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion (Ziegler vd. 1967; Ott
vd. 1976) sentezlenmistir. Daha sonra bu iki maddenin reaksiyonundan
alkilpirimidinamine  ulasilmistir.  Alkilpirimidinamin  hidroliz ~ edilerek  N-
aminopirimidine  doniistiriilmistiir (Ak¢amur vd., 1989). Schiff bazimizi
olusturabilmemiz i¢in gerekli amin sentezimiz yukaridaki belirtilen iglemlerle
yapilmis  bulunmaktadir. N-aminopirimidin ile 5-kloro-2-hidroksiasetofenon
tepkimeye sokularak Schiff bazi elde edilmis ve buradan da cesitli metal tuzlari
kullanilarak komplekslerine gecilmistir. Sentezlenen Schiff baz ve onun metal
komplekslerinin tamami orijinal olup, her bir bilesigin yapisi elementel analiz,
manyetik duyarhilik terazisi ve FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, "C-NMR, TGA gibi
spektral yoOntemlerle karakterize edilmistir. Daha sonraki c¢alismalarimizda
sentezlenen orijinal bilesiklerin  biyolojik  aktivitelerinin  belirlenmesi de

hedeflenmektedir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Tarih sahnesinden giliniimiize kadar olan evrede belki bircok kompleks igerigi

bilinmeden de olsa olusturulmus ve ¢esitli amaglar i¢in kullanilmustir.

Eski ¢aglardan beri kullanilan koordinasyon bilesiklerine 6rnek olarak Prusya mavisi
(KFe[Fe(CN)g]), Aurolin (K3;[Co(NO;)s].6H,0, sar1) ve Alizarin kirmizist (1,2-
dihidroksi-9,10-antrakinon’un kalsiyum ve aliiminyum tuzlari) verilebilir ki bu
bilesikler boyarmadde olarak kullanilmislardir. Eski literatiirlerde tutulan kayitlarda
bu bilesiklerin dikkat ¢ekici renklerinden ve tepkimelerdeki renk degisimlerinden
bahsedilmistir. Bu kayitlar daha sonra yapilan calismalara 1sik tutarak temel
olusturmuslardir.  Bugiin  tetraaminbakir(Il)  iyonu,  (¢Ozeltideki  yapisi
[Cu(NH3)4(H20),]**), olarak bilinen koyu mavi renkli bakir kompleksinin hemen
hemen insan topluluklarmmin varolusundan beri bilinmekte oldugu kesindir. 19.
ylizyilin sonunda analitik yontemlerin gelismesiyle bu bilesiklerin ¢cogunun formiilii
aciklanmaya baglanmistir (Miessler ve Tarr, 1999). Ancak bu alanda ilk kez Werner

bilimsel olarak bir seyler elde etmistir.

A.Werner gecis metalleri ve onlarin kompleks yapilar1 hakkindaki onerisiyle 1913
yilinda Nobel Kimya Odiiliinii almistir. Koordinasyon bilesiklerinde, merkezde diger
yan gruplara bagli atom veya iyonlara merkez atom denmektedir. Merkez atomlar
metallerden ya da katyonlardan olusmaktadir. Merkez atom etrafinda ona bagh olan
gruplara ise ligand denmektedir. Ligandlar ise notr ya da anyon halindedir (Tunal1 ve

Ozkar, 1999).



Bir metal ve ligand arasinda elektron ¢ifti aligverisinden kaynaklanan olusuma
kompleks ad1 verilir. 1ki veya daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile metalin
reaksiyonu sonucunda olusan bir veya birden ¢ok halkali yapilara ise “Metal Selat”
denir. Kompleks yapilar genel olarak biitiin metallerle olusturulabilir. Giiniimiizde
cok sayida ligand olmasina ragmen metal ile birlesebilen ¢ok az sayida donor atomu
mevcuttur. Bunlarin en bilindikleri azot, oksijen ve kiikiirttiir. Kompleks yapisini
olusturan kisimlardan metal elektron alan, ligand ise elektron veren kisimdir.
Elektron ¢ifti iki kisim arasinda ortaklasa olarak kullanildiklar1 i¢in aralarindaki bag

tiirli koordine kovalenttir ve polar 6zellik tasimaktadir (Dede, 2007).

Komplekslerin dayanikliligi ve kararlilifi metal ve ligandlarin yapisma baghdir.

Koordinasyon bilesiklerinin kararliligini etkileyen faktorler:

1. Metal iyonunun biiytikligi
2. Iyonun yiikii
3. Iyonlasma gerilimi

4. Kristal alan kararhilik enerjisi

Komplekslerin kararlilig1 iyonlagsma geriliminin biiylimesi ile artar: +1 ve +2 yiikli
iyonlar i¢in Li>Na>K>Rb>Cs; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra siras1 gecerlidir. Iyon yarigapinin
kararliliga olan etkisi metal yiikiiniin kompleks kararliligina olan etkisinden ¢cok daha

kiigiiktiir (Us, 2006).

Koordinasyon sayis1 elementlerin yapisina baglh olup genellikle metal degerligi ile
dogru orantili olarak degismektedir. Yani metal degerligi ne kadar biyiikse
koordinasyon sayis1 da o kadar biiylik olmaktadir. Giiniimiize kadar yapilan
calismalar incelendiginde dort veya alti koordinasyon sayisina sahip metallerle
yapilan kompleks bilesiklerin daha kararli olduklar1 ve daha fazla incelendikleri

asikardir (Levent, 2001).

Yapilan bir arastirmada +2 yikli birinci swra gecis metalleriyle olusturulan
komplekslerin kararliliklar1 i¢in metaller su sekilde siralanmistir: Cu>Ni>Co>Fe>Mn
ki bu swralama metallerin dogal swralamasmmada uymaktadir (Us, 2006). Ligand

yapisinin kompleks kararliligi izerine etkileri soyle siralanabilir:



1. Ligandin bazikligi.

2. Ligandin tagidig1 dondr atom sayisi.

3. Ligand basina diisen metal selat halka sayisi.
4. Selat halkalarinin biiytikligi.

5. Ligandin yapisindaki sterik etkiler.

6. Rezonans etkiler.

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyada oldukca 6nemli bir yer tutmaktadir.
Koordinasyon bilesiklerinin sayilarinin fazla olmasi, yapilari, renkleri, kimyasal
tepkimeleri ve magnetik 6zellikleri sebebiyle kimyacilara olduk¢a genis bir ¢alisma
sahast sunmaktadir. Ozellikle endiistri sahasinda koordinasyon bilesiklerinin farkli
ozellikleri glin yiiziine ¢iktikca, bu konuya olan ilgi de o oranda artmaktadir.
Katalizorler, endiistrinin ilgisini ¢eken kimyasal yapilardan biridir. Endiistride
kullanilan titan ve aliiminyum komplekslerinden olusan ve diisiik baski etilen
polimerizasyonu olusturan Zeigle—Natta katalizorli, koordinasyon bilesiklerinin
endiistri sahasina katkida bulundugu nadide bir 6rnektir. Biitiin bunlar gz 6niine
alimdiginda koordinasyon bilesiklerinin 6neminin 1yi anlagilmasi ve daha genis

Olciide calisilmasi gerekmektedir (Celebi, 2006).

Glinlimiizde sularin sertliginin giderilmesinde, oksijen tasiyici olarak, radyoaktif
metallerin uzaklastirilmasinda, metal iyonlarmin titrasyonunda, enzimleri inaktif
kilmada, kagit kromatografisinde, amino asitlerin nicel tayinlerinde, peroksitlerin ve
C vitamininin stabilize edilmesinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, bitkilerin
bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri biyolojik sistemlerde de dnemli derecede kullanilmaktadir.
Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli  organizmadaki etkinliginin
anlasilmasmnin ardindan bu bilesikler {izerine yapilan caligmalarda bir artis

gozlenmektedir (Sarikahya vd., 1987; Giindiiz, 1994 ).

Koordinasyon bilesikleri endiistri alaninda da 6n plana ¢ikmaktadir. Boyarmadde ve
polimer teknolojisinde, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, ilag
sanayisinde, tipta biyolojik olaylarin ag¢iklanmasinda, katalizor, antioksidan ve

dezenfektan maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve daha farkh



bircok alanda koordinasyon bilesiklerinden biiyiik 6lgiide yararlanilmakta ve bu
yonde yapilan yeni sentez ¢alismalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir (Zishen,

1987).

2.2. Schiff Bazlarn Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1. Genel Yap1

Amonyak gibi, primer aminlerin karbonil bilesiklerine dnce niikleofilik bir katilim
yaparak (C tlizerinden) bir ara iirlin olustugu daha sonra bunun dehidratasyonu

(yapmin su kaybetmesi) ile iminin (Schiff bazimnin) olustugu bilinmektedir.

0 P
-N—R' | -
L e E—Ra
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R” H(R) H(R) o  HR®
karbonil grubu pirimer amin o
ara urun Schiff baz

Primer aminlerin sodyum asetatla tamponlanmis asitli ortamda yiiriiyen bu
reaksiyonda olusturduklar1 imin yapisi, ilk kez Hugo Schiff tarafindan 1864 yilinda
aydmlatildigindan, Schiff bazi olarak bilinmektedir ve olusum mekanizmalar1

asagida gosterilmistir.
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Reaksiyonun ilk evresinde, amin grubu karbonil grubuna niikleofilik olarak saldirir
ve katilma islemi gerceklesir. ikinci evresinde ise bir proton transferi ile yariaminal
olusmaktadir. Bu evrelerin ardindan ortam asitlendirilerek yariaminalin
protonizasyonu saglanir ve bunun akabinde ortamda su kaybi1 gerceklesir. Son evrede
de yapidan proton koparilmasi ile Schiff bazi meydana gelir. Alifatik aminlerin
olusturdugu Schiff bazlari, genellikle kararsiz yapilardir. Oyle ki dayaniksiz yapilar
olduklar1 i¢in ortamdaki kondenzasyon suyu ile bile hidrolize ugrayarak yeniden
baslangictaki haline yani karbonil bilesigine donebildikleri gibi, kendi aralarinda
polimerlesmeleri de miimkiindiir. Bununla beraber, alifatik aminlerden kazanilan
Schiff bazlari, bir katalizor esliginde hidrojenleme ile dayamikli sekonder amin

tiirevine doniistiiriilerek preparatif amaglar i¢in kullanilabilirler (Ergeng vd., 1990).
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2.2.2. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Schiff bazlar1 aminler ile karbonil grubunun uygun tepkime sartlarindaki
kondenzasyonu sonucu meydana gelmektedir. Genel olarak Schiff bazlar1 aldehitlerle
ketonlara oranla daha kolay Schiff bazi olusturmaktadir. Bunun sebebi ketonlardaki
sterik engelin aldehitlere gore daha fazla olmasidir. R grubunun asir1 dallanmis
olmas1 reaksiyonun olma ihtimalini diistirmektedir. Giiniimiize kadar birgok Schiff

baz1 sentezlenmistir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir:

Niu vd. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada, metanol icerisinde 1,10-fenantrolin-2,9-
dikarboksaldehit ile salisilhidrazid’in kondenzasyonundan 1,10-fenantrolin-2,9-
dikarboksaldehit-di-2-hidroksibenzoilhidrazon (C,sH20NgO4) adinda bir Schiff bazi
sentezlediklerini bildirmislerdir. Ayrica bu ¢alismada elde edilen Schiff bazinin Cd
ve Mn komplekslerinin de sentezlenerek, Ozelliklerinin incelendigi bildirilmistir.
(Calismada dikkat ¢ceken en 6nemli durum Mn kompleksinin magnetik 6zelligidir. Bu
kompleksin 5-300 °K arasinda iki farkli magnetik 6zellik gosterdigi fark edilmistir.
230 °K ve yukarisinda ferromanyetik dizilim olusturmaktayken bu sicakliklarin

altinda antiferromanyetik dizilim sergiledigi kaydedilmistir.

NH
= | \N/

N ©  OH
_ |N o OoH
N
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Lopez vd. (1998) yaptiklar1 c¢alismada, salisilaldehit ile (1R,2R)-(-)-1,2-
diaminosiklohekzan1 kloroformda 0°C’de ve 5 saat boyunca muamele ederek yeni
asimetrik kiral Schiff baz elde ettiklerini rapor etmislerdir. Sentezlenen {iriinii

salisilaldehit tiirevleriyle etanol ortaminda belirli bir sicaklikta muamele edip 14



farkl1 asimetrik kiral Schiff baz sentezlemislerdir. Salisilaldehitin tiirevlerini
sentezlemedeki amacin asimetrik Schiff baz olusumundaki sterik ve elektronik

faktorleri incelemek oldugunu belirtmislerdir.

\\H

NH
_CHCl3 2
\H 0°C

QH

Rm=Et,N, MeO, Me, ClI, Br, NO ,, t-Bu, N(Ph),, pentil, sikiohekzan

Levent (2001) yiiksek lisans tez c¢alismasinda, N-aminopirimidin’in salisilaldehitle
kondenzasyonundan ilgili Schiff bazini sentezlemistir. Elde edilen bu Schiff bazinin
bazi1 metal tuzlariyla oktahedral geometride kompleksleri sentezlenerek yapilari

karakterize edilmistir.
O
_NH, O\ Btanol /A /A _N=CH
Ph Z N + = N
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Canpolat vd. (2005) yaptiklar1 bir calismada, p-aminoasetofenonoksim ile 5-
nitrosalisilaldehit’i 60°C’de etanol ortaminda 3 saat boyunca reflux ederek 5-
nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Schiff bazini1 ve ondan yola ¢ikarak Co(II),

Ni(II), Cu(ll), Zn(Il) komplekslerini sentezlediklerini ve yapilarmi ¢esitli



yontemlerle aydinlattiklarini bildirmislerdir. Co(II), Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinin
yiiksek spinli tetrahedral kompleks olustururken, Zn(II) kompleksinin diyamanyetik

kompleks olusturdugunu da ayrica belirtmislerdir.
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Schiff baz

Bu c¢alismada kullanilan ligand grubu icerisinde pirimidin halkas1 yer almaktadir.
Pirimidin, yapisinda iki tane heteroatom (N atomu) igeren alt1 {iyeli bir halkaya
sahiptir. Pirimidinlere dogal ya da yapay olsun bir¢ok yerde rastlanmaktadir. Ornegin
pirimidinler canli sisteminde var olan DNA yapisinda goriilmektedir. Nikleik
asitlerin yapisinda yer alan pirimidin (timin, sitozin, urasil) bazlar1 yap: itibariyle
oldukca ilgi g¢ekmektedir. Yapilarinda bulunan pirimidin halkasmin kompleks
olusumuna yatkin olmasi sebebiyle bu konu biyoanorganik kimya alaninda ¢alisan
arastrmacilara oldukca cazip gelmektedir. Glinlimiizde yapay olarak sentezlenen
bircok ilag yapisinda pirimidin halkas1 goriilmektedir. Pirimidin halkas1 iceren
bilesikler pek ¢ok biyolojik sistemde 6nemli rol oynamaktadir. Niikleik asitlerde,
koenzimlerde, vitaminlerin bircogunda ve antibiyotiklerde yer alan pirimidin halkas,
metal iyonlar1 i¢in potansiyel baglanma bdlgesini olusturmaktadir. Bu nedenle ilgili
bilesiklerin koordinasyon 6zellikleri hakkinda edinilecek bilgi, biyolojik sistemlerde
metal iyonlarmin roliiniin anlasilmasi acisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir (Simo

vd., 2000).
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Pirimidinlerin metal kompleks calismalar1 yalnizca biyoanorganik bakis agisindan
degil aym1 zamanda ilgili komplekslerin elektrokimyasal ve katalitik o6zellikleri
acisindan da énemlidir (Cini vd., 2002). Ciinkii metal komplekslerin antitiimor etkisi
ya da biyolojik sistemlerde metal-niikleik asit etkilesmesi genellikle pek cok redoks

isleme dayalidir.

Mostafa ve Badria (2008) yaptiklar1 bir calismada, 4,6-diamino-5-hidroksi-2-
merkaptopirimidinin deprotone olan mono anyon (dahmp) ve protonlanan notral
(Hdahmp) halini sentezlediklerini oradan da sulu ¢dzelti karigimlarinda ¢oziilebilen
Ag ve Pd komplekslerini olusturduklarmi rapor etmislerdir. Sentezlenen
komplekslerin iletkenlik 6lgiimlerine bakildiginda degerlerin oldukga yiiksek oldugu
belirtilmistir. Bunun sebebi maddelerin sulu ¢ozeltilerde tamamen iyonize olmasia
baglanmistir. Bu ¢alismanin en dikkat ¢ekici tarafi komplekslerin antikanser 6zelligi
gostermeleridir. Komplekslerin antikanser aktiviteleri albino fareler {izerinde
incelenmis olup, Ehrlich ascites tiimor hiicrelerine kars1 6nemli aktivite gosterdigi de
bildirilmistir.

11
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Simo vd. (2000) yaptiklar1 bir c¢alismada,  2,4-diamino-5-(3’,4’,5’-
trimetoksibenzil)pirimidin’in (trimetoprim) Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) komplekslerini
sentezlediklerini bildirmislerdir. Sentezlenen komplekslerin antibakteriyal 6zellikleri
trimetoprim (standart madde) ile kiyaslanmis ve genel olarak komplekslerin standart
madde ile benzer 6zellikler tasidig1 gozlenmistir. Yalnizca 4. Calcoaceticus isimli
bakteriye karst Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin liganda gore daha iyi o6zellik
gosterdigi belirtilmistir.

12



trimetoprim

2.2.3. Schiff Baz Komplekslerinin Sentez Yontemleri

Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri ge¢is metal iyonlarinin koordinasyon
kimyasin1 anlamada da onemli bir rol oynamaktadir (Celik vd., 2002). Onceki
yillarda Schiff bazi kompleksleri {iizerine bir¢cok c¢alisma yapilmis olup, bu
calismalarda ilgili kompleks bilesiklerin, genellikle endiistriyel ve biyolojik 6neme
sahip olduklar1 tespit edilmistir (Castamagna ve Barraja, 1998). Ayrica ¢ok disli
Schiff bazlari, oksim ligandlar1 vb. bilesikler farkli dondr atomlar1 ile metal
iyonlarina gesitli sekilde baglanabildikleri i¢in farkli stokiyometri, yap1 ve manyetik
ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana
getirebilmektedirler (Chaudhuri, 2003). Bir¢ok polidentat Schiff bazinin alisilanin
aksine koordinasyona uygun metallerin oksidasyonunda kararlilik gosterdigi de

bilinmektedir (Celik vd., 2002).

Koordinasyon kimyas1 giin gectikce dnemli hale gelmektedir ki bunda Schiff baz
ligandlarinin, gecis metali olan ve gecis metali olmayan komplekslerinin de biiytik
pay1 vardir (Shashidhar vd., 2007). Schiff baz ve onlarin metal komplekslerinde ilgi
ceken sey olefinlerin hidrojenasyonundaki katalitik aktiviteyi gergeklestirmesi,
protein ve enzimler i¢in gerekli olan metal iyonlarini saglamasidir (Badwaik vd.,
2009). Ayrica Schiff baz komplekslerinde polimerlesme kabiliyeti de goriilmektedir
(Casellato ve Vigato, 1977).

Schiff bazlar1 lizerindeki arastirmalar oldukca genis yelpazeye sahiptir. Gerek aldehit

gerekse keton tiirevlerinin bir amin grubuyla reaksiyona girmesiyle elde edildikleri

icin sayisiz Ornekleri vardir. Schiff bazlarina ek olarak bunlarin ¢esitli kompleksleri
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de sentezlenmektedir. Schiff bazlarinin ve sentezlenen komplekslerinin giin gectikge

bircok yeni 6zelligi de giin 1s181ma ¢ikmaktadir.

Sentezlenen komplekslerde kullanilan metalleri mercek altina aldigimizda her birinin
kendine 6zgii bir takim 6zelliklerinin oldugunu ve bu 6zellikler yardimiyla farkl
bir¢ok alanda kullanimlarinin varligni gérmekteyiz. Ornegin bakir hem hayvan hem
de bitki metabolizmas1 i¢in olduk¢a Onemli bir gecis elementidir ve biyolojik
proseslerin bir ¢ogunda ligand kompleks olusturmada kullanilir (Patel vd., 2004).
Schiff bazlarindan tiireyen bakir kompleksleri antitiimor (Qin vd., 2010), antikanser
(Ouf vd., 2010), antimikrobiyal (Patil vd., 2010b) aktivite gibi sayisiz bir ¢ok
biyolojik aktivitede etkin oldugu i¢in biiylik ilgi gérmektedir. Bu yiizden bakir
kompleksleri koordinasyon kimyasinda 15181 parlayan bilesiklerdendir. Bunlarin
haricinde Schiff baz bakir komplekslerinin bazilarinin magnetik 6zellik gosterdigi de

goriilmistiir (Jiang vd., 2009).

Jiang vd. (2009) Schiff bazlar1 ve bakir kompleksleriyle ilgili yapilan ¢aligmalarin
cogunlugunda manyetik ve yapisal bir iligkinin var oldugunu tespit etmis ve
poliniikleer bakir(II) komplekslerinin antiferromanyetik 6zellik tasidiklarmi
belirtmiglerdir. Bununla ilgili yaptiklar1 bir ¢aliymada etanol varliginda 4-kloro-2-
formil-6-hidroksimetilfenol ile 1,3-diaminopropan’in reaksiyonundan 4-kloro-6-
(hidroksimetil)-2-((3-aminopropilimin)metil)-fenol adli yeni bir Schiff bazi elde
ettiklerini, daha sonra bu Schiff bazinin triniikkleer bakir(Il) kompleksini
hazirladiklarini ve karakterize ettiklerini belirtmislerdir. Olusan bakir kompleksinin 2
ile 300 °K arasinda manyetik duyarlilik olciimleri yapilmis ve -64.6(1) cm™ J
degeriyle Cu(Il) iyonlar1 arasinda orta degerde antiferromanyetik 6zelligin varligi
bildirilmistir.
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Antiferromanyetik 6zellik gosteren kompleks

Sonmez vd. (2003) yaptiklar1 bir calismada, 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-
2-on ile 3-metoksisalisilaldehiti uygun sartlarda biitil alkol igerisinde reaksiyona
sokarak Schiff bazini elde ettiklerini bildirmislerdir. Olusan Schiff bazmi Cu(lIl),
Co(Il), Zn(Il) ve Ni(II) metal tuzlariyla reaksiyona sokup kompleksleri
olusturduklarin1 belirtmislerdir. Calismalarinda Schiff baz ve komplekslerini ¢esitli
yontemlerle karakterize ettiklerini vurgulamislardir. Schiff bazinin nétral bidentat
(NO) ve tridentat (ONO) olarak 1:2 (metal:ligand) stokiyometrisinde selat olusturma
davranis1 tespit ettiklerini ve metal kompleksler icin de oktahedral konfigiirasyon
onermislerdir. Elde edilen spektrumlarda Cu(ll), Zn(II) ve Co(II) metallerinin
olusturdugu kompleks yapisinin Ni(II) kompleks yapisindan c¢ok daha farkl
oldugunu, Schiff bazinn Cu(ll), Zn(II) ve Co(Il) metallerinin olusturdugu
komplekslerin yapisinda olan fenolik oksijen atomu, azometin grubundaki azot
atomu ve karbonilin oksijen atomu ile koordinasyon kurdugunu gézlemlemislerdir.
Ni(II) kompleks yapisinda ise fenolik grubun metal iyonuyla koordinasyon

olusturmadigini tespit etmislerdir.

Ph / Btil alkol Ph = N .|. H,O
Reﬂ ks
Ph \N ’

OCH,4 R=0CH;,
Schiff baz
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N=
Ph ZZ\
PR
Pho N7 SO0 OcH,
OCH; /\'o._ N .mH,0
c>\ ET/ P 2
N _A__Ph
—N
\ o)

M=Cu(ll), Co(ll), Zn(ll)
kompleks

\\\ 4H,0
N _A__Ph
H,CO =N’

Ni kompleksi

Levent (2001) yiiksek lisans tez calismasinda, pirimidinamin ile siibstitiie
salisilaldehitleri tepkimeye sokarak Schiff bazini elde ettigini bildirmistir. Daha
sonra Schiff bazinmm Cu(Ill), Ni(ll), Zn(II) ve Cd(II) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 spektral analizlerle karakterize

edilmistir. Bu yapilarin asagidaki gibi oldugu bildirilmistir.
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| X
N N
Ph/lj\/\"‘/ OH  CHCI4/MeOH = N Ph
—_ >

:'E‘X

M= Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll), Co(ll)
-OH
-OCHj

Pirimidinamin-salisilaldehit Schiff baz1 metal kompleksi

Celebi (2006) yiiksek lisans tez calismasinda, metanol ortaminda pirimidinamin ve
1,2-dibromoetan ile Ni(II), Cd(Il), Co(Il), Cr(Ill) ve Fe(Ill) gibi bes farkli metal
tuzunu geri sogutucu altinda ayr1 ayr1 tepkimeye sokarak farkli renklerde c¢ozeltiler
elde ettigini ve elde ettigi bilesikteki ¢oziicliyii buharlastirarak komplekse ulastigini

belirtmistir. Elde edilen kompleksler dietileter ve metanolde birka¢ defa yikanmak

suretiyle saflastirilmistir.

0 o |
[{H NH
Ph = N/N\\Z?_< N Ph
/g Nidll) )\ 2C1.H,0
N
Ph N o/H(zi) 07 > bh

Ph = N/N\I/NH Ph |q,
NPNPRN %

Ph /o
Hzo—Fe—Hzo
c”

Costamagna vd. (1998) yaptiklar1 bir calismada, sekerlerle metaller arasinda
kompleks olusturmay1 denemis ve ayni zamanda bir aminoseker olan metil-2-amino-

2-deoksi-B-D-glukopiranosid ile 2-hidroksinaftaldehitten Schiff bazmi ve onun
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Cu(Il) kompleksini sentezlediklerini bildirmislerdir. Olusan bakir kompleksinin kare

diizlem geometride oldugu ve enol-imin tautomerik formu gosterdigi belirtilmistir.

OH
H
O
HO H= H
—_—
y NH OCHz = y OCH3
bs “
17 o9
Keto-amin imin-enol tautomerlik

CuCl,

-
oy

Bazi makalelerde tridentat ligandlarla hazirlanan poliniikleer metal komplekslerinden
ve bu komplekslerin oldukega ilgi ¢ceken 6zelliklerinden (Nihei vd., 2003; Nolan ve
Soudi, 1995; Koikawa vd., 2003) bahsedilmistir. Tridentat ligantlarda bulunan ve
koordinasyonu olusturmasi i¢in beklenen baglanma uclarinin, hidroksil grubu
tasimasi, koprii gruplarmmin baglanma noktasindaki oksijenin hareket etme
ozelliginden yararlanarak poliniikleer kompleks olusturma egilimi géstermesi ayrica

alt1 ¢izilen hususlar olmustur (Yang vd., 2003).



Koikawa vd. (2005), yaptiklar1 bir ¢alismada N-(2-hidroksimetilfenil)salisiliminin
(HL»), [Nig(L2)4(CH30H);] kompleksini ve N-(2-hidroksimetilfenil)
salisilideniminin (H,L;) tetraniikleer [NisCly(L;)2(HL1)2], [MnN1,Cly(L;)4(H20)3]
kompleklerini sentezlediklerini (L=ligand) ve yapilarmin magnetik duyarhilik ve X-

ray ile karakterize ettiklerini bildirmislerdir (Koikawa vd., 2005).

N OH
NH OH
OH
OH
Hol HoL,

Sonmez ve Sekerci (2003) yaptiklar1 ortak ¢alismada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-
pirimidin-2-tiyondan tiireyen Schiff bazlarmin mononiikleer ve biniikleer metal
komplekslerini  hazirlayarak spektral ve termal incelenmesini yaptiklarni

bildirmislerdir.

NN
Ph N \
o) N/N — Ph

Pirimidintiyoamin-salisilaldehit Schiff baz metal kompleksi
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N S Cu(ll) AcO -
Ph ST \ ﬁ/ AN (I
G A Co(ll) AcO HO
Zn(ll) AcO H,0
Pirimidintiyoamin-salisilaldehit Schiff baz bintikleer metal kompleksi
Daha o6nce Sonmez vd. tarafindan yapilan c¢aligmalarda, pirimidin halkali, N-
aminopirimidin’in 2-hidroksinaftaldehit ile Schiff bazi1 ve baz1 metal komplekslerini

sentezlediklerini ve yapilar1 g¢esitli spektral yontemlerle aydinlatarak termal

ozelliklerini incelediklerini bildirmislerdir (S6nmez, 2003).

Ph = N/N\ o)

M= Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(II)
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2.2.4. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlar1 birgok sektérde kendine yer edinmistir. Bu sektorlerden biriside ilag
sektoriidiir. Schiff bazlarinin ilag sanayisinde oldukca onemli bir yeri vardir. Schiff
bazlar1 ya kendisi dogrudan bir ila¢ oldugu ya da ila¢g olmaya aday {iriiniin yapim
basamaklarindan birinde mevcut bulundugu goriilmektedir. Yapilan calismalar Schiff
bazlarmin antibakteriyal (Pandeya vd., 1999b; Panneerselvam vd., 2005), antifungal
(Singh vd., 2006, Sridhar vd., 2001) ve antitiimor (Mladenova vd., 2002) 6zelliginin
var olabilecegini gostermistir. Makalelerde bazi1 Schiff bazlarinin segicilik gostererek
bazi bakteri, mantar ve virlislere karsi etkili olduklar1 ve diren¢ gosterdikleri

belirtilmistir.

Patil vd. (2010b) yaptiklar1 bir ¢alismada metiltiyosemikarbazon ile sirasiyla 5-
formil-6-hidroksikumarin ~ ve  8-formil-7-hidroksi-4-metilkumarini  ayr1  ayri
reaksiyona sokarak iki farkli Schiff bazini1 ve onlarin Co(I1I), Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerini sentezlediklerini rapor etmislerdir. Sentezlenen maddelerin iletkenlik
Olciimlerini yapmis ve hicbirinin iletken olmadigmi bildirmislerdir. Ayrica
maddelerin antimikrobiyal ve antifungal 6zelliklerini de incelemis, hem Schiff
bazlarinin hem de metal komplekslerinin olduk¢a iyi aktiviteye sahip olduklarmi
belirtmislerdir. Komplekslerin Schiff bazlarma oranla ¢ok daha yiiksek aktivite

gosterdigini de ayrica vurgulamiglardir.

> 0.0
H3C )J\ NHz 4-5 saat refluks _NH NH
NH N g TN My
HO = HCl I \

OHC

HO SN
3-metiltiyosemikarbazon 5-formil-6-hidroksikomarin
O O
Schiff baz
OHC
S HO (0] (6] S
NH
HBC\NHJJ\NH/NHZ N 4-5 saat reflux HyC™ \LI/NH\N
= HCI \
CHj3 HO (0] 0
3-metiltiyosemikarbazon 8-formil-7-hidroksi-4-metilkomarin P
CHj3
Schiff baz 2
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NH NH

O\
M\O
l )
CH3
M= Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)

/NH NH

M= Co(ll), Ni(Il), Cu(ll)

Sonmez vd. (2010) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada fenol temelli polidentat bir Schiff
baz ligand ve onun Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Fe(Il) komplekslerini sentezlediklerini
bildirmiglerdir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerini
incelemis, ligandin ve onun Cu(Il) ile Co(II) komplekslerinin Gram(+), Gram (-)

bakteriler ve patolojik mantar gruplar1 {zerinde olduk¢a etkili oldugunu

belirtmislerdir.

Ph = X Ph

Ph @) O Ph

Schiff baz ligand
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CHs
0 | , 0
N NG
Ph >N \ 0 NT Ph
\
Ph N o\i\/ 0F N Sy
M\ nH,0
Ph NS
= /O \ \\ © X Ph
Ph N
SN o N~ Ph
N N
0 ' ' 0
CHs

M= Co(ll)

Sridhar vd. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada aromatik primer amin/hidrazin ile isatini
reaksiyona sokarak 28 adet Schiff baz ve hidrazon, formaldehit ve difenilamini
reaksiyona girdirerek N-Mannich bazin1  sentezlediklerini  bildirmislerdir.
Bilesiklerin tamamimi 7 Gram (+) ve 7 Gram (-) patolojik bakteriye kars1 etkilerini
denemis ve bilesikler

dihidro-indol-3-on (1) ve 3-(4-bromofenilimino)-5-nitro-1,3-dihidro-indol-3-on (2)

icinde 1-difenilamino-metil-3-(4-bromofenilimino)-1,3-

sentezlerinin en aktif O0zellik gosteren bilesikler oldugunu belirtmislerdir. Ayrica

Mannich bazm ilgili Schiff bazma gore ¢cok daha aktif oldugunu da vurgulamiglardir.

R (0] R —
7 N—R
N o N o
H H

HCHO ,CeHs
HN

(1) R=NO ,, R4=4-bromofenil

(2) R=H, R y=4-bromofenil, R ,=CH -N(CgHs),
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Pandeya vd. (1999a) yapmis olduklar1 bir ¢alismada isatin ve tiirevleri, 4-(4'-
klorofenil)-6-(4"-metilfenil)-2-aminopirimidin ile tepkimeye girerek Schiff bazlarini
olusturmuslardir. Daha sonra olusturulan Schiff bazlar1 bir¢ok sekonder amin ve
formaldehitle reaksiyona sokularak N-Mannich bazlar1 elde edilmistir. Elde edilen
bilesiklerin MT-4 hiicreleri igcinde HIV-1"in replikasyonuna kars1 anti-HIV aktivitesi
incelenmis, ayrica antibakteriyal incelemeleri, sekiz patojenik mantar ve 28 patojenik
bakteriye karsi agar ayrma metoduyla yapilmistir. Sonugta, bilesiklerin tiimiiniin

bakteri ve mantarlara kars1 nemli aktivitelerinin oldugu tespit edilmistir.

COCH, CI24 saat
+ “NaOH H3C—©COCH=CH
HsC OHC
Cl
NH

HZNJ-I—NHZ.HCI
R 0
N O o : N: ° N O s
R /N4</ \ <—H H2N—</ \
N=— cl Schiff reaksiyonu N— o
N~ O

R Mannich
HN\ Reaksiyonu

CH,0
CHs
N R=H, CI, Br
R N / \ R
'’ / 1
— HN = -N(CH HN
N Cl . (CHa)z, 7HN/\
N0 R k/o

R
N
"\

R

Jamil vd. (2010) yaptiklar1 bir calismada R3;ML genel yapisinda 1,3-bis(2-
hidroksibenziliden)tiyolire Schiff bazmi ve onun organotin(IV) kompleksini
sentezlediklerini, yapilarmi ise elementel analiz, IR, erime noktasi, kiitle
spektroskopisi, 'H, C ve '"Sn NMR yontemleriyle karakterize ettiklerini
bildirmislerdir. Calismalarinda kalay komplekslerinin tetrahedral yapida oldugunu

gozlemlemis ve elde edilen ligand ve kalay (IV) komplekslerinin in vitro olarak
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antibakteriyal 0Ozelligini incelemislerdir. Bu inceleme sonucunda elde edilen
ligandlarin ve komplekslerinin S.aureus, E.coli ve M.leprae isimli bakterilere karsi
oldukca iyi antibakteriyal 6zellik gosterdiklerini belirtmislerdir. Sonug olarak elde
ettikleri bilesiklerin antibakteriyal ila¢ yapiminda onemli bir basamak olabilecegini

kaydetmislerdir.

S
|

(0]
CH, )S\ reflux/2:1/60 min
+ H2N NH2 _
OH H20

1,3-bis(2-hidroksibenziliden)ire

(1

Reflux/1:2/5h
-H,0/-NaCl/+RsSnCl/+NaOH
|

”\R
R R

R=-C,H;s (1a), -Ph (1b), -Bz (1c)

S
|

R— n

R3ML genel formiiliiyle 6ne siiriilen Schiff bazinin kalay kompleksinin gosterimi

Son elli yilda Schiff bazlarinin ¢esitli 6zelliklerinin kesfedilmesiyle bu alana olan 1lgi
fazlasiyla artmustir. Ozelikle son yillarda Schiff bazlarinin antibakteriyal ve
antifungal calismalar1 olduk¢a O6nem arz etmektedir. Bu hususa Ornek teskil
edebilecek diger bir calisma Singh vd. (2010) tarafindan yapilmistir. Calismada 2-
aminofenol-pirol-2-karboksaldehit ve onun Zn(IlI), Pb(Il), Sn(Il) ve Cd(Il)
komplekslerini sentezlenmis ve yapilar ¢esitli spektral yontemlerle analiz edilmistir.
Bu analizlerde etraftaki fenolik oksijenin koordinasyonu, pirol azotunun baglanmasi,
azometinin azotu ve deprotanasyon olaylar1 incelenmistir. Komplekslerin yapisi i¢in
tetrahedral geometri Onerilmistir. Calismada kinetik, termodinamik ve biyolojik
aktiviteler lizerinde durulmustur. Biyolojik aktivite i¢in ligand ve komplekslerin in
vitro ortaminda bakterilere karsi yapilan incelemelerinde en etkili aktiviteyi ¢inko

kompleksinin gosterdigi belirtilmistir.
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0,
HN\ ,//O nH,O

|
X

M=Zn X=CH3CO, ve n=1

2-aminofenol-pirol-2-karboksaldehitin ¢inko komplesinin gosterimi

Ligand igerisindeki selat kistmlarda Schiff baz kompleksine katilan fenolik grubun
isleyis mekanizmas1 metalloenzimlerin katalitik aktivitesinin ve bazi Onemli
biyolojik reaksiyonlarmm meydana gelisinin agiklanmasinda yol gosterici bir model
olusturmaktadir (Khandar vd., 2005). Schiff bazlar1 ve Schiff bazlarindan tiireyen
makrosiklik yapilar canli organizmalarda gerceklesen bir¢ok olayda basrollerde yer
almaktadir. Bu olaylara 6rnek olarak fotosentezi, memeli hayvanlarda goriilen
oksijenli tagmmimini ve farkli canli sistemlerindeki solunum ve tasima olaylarmni

vermek miimkiindiir (Cai vd., 2001).

CH,
% HaC

HOOC COOH

Hemoglobinin Yapisi

Schiff bazlarmin kesfinden bu yana 150 yildir beraber her gecen giin birbirinden
yararli Ozellikleri kesfedilmektedir. Son zamanlarda analjezik, {ilserojenik ve
antiinflamatuvar etkisi tizerinde de durulmaktadir. Bu 6zellikler iizerinde de birgok

calisma yapilmaktadir.
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Nirmal vd. (2010) yapmis olduklar1 bir c¢alismada  3-(4-(benziliden
amino)fenilimino)-4-floroindolin-2-on’un tizerindeki R gruplarinin degistirilmesiyle
on farkli bilesik sentezlenmis ve IR, "H-NMR, kiitle ve elementel analiz gibi
yontemlerle karakterize edilmistir. Elde edilen bilesiklerin analjezik, iilserojenik ve
anti-imflamatuar etkileri incelenmistir. Sentezlenen maddelerin biyolojik aktivitesi
albino fareler lizerinde denenmis ve bulgular standart diklofenak sodyum referansiyla
kiyaslanmistir. Bu kiyaslamalar sonucunda sentezlenen on maddeden sadece birinin
oldukca Onemli analjezik etki gosterdigi {i¢ tanesinin ise dikkat ¢ekici anti-
imflomatuar etkisinin oldugu goriilmiistiir. Ayrica makalede adi gegen bilesiklerin

aspirinle  kiyaslandiginda sadece hafif iilserojenik yan etkisinin oldugu

N=—C—R
R

gozlemlenmistir.

N
H

Esas madde

< =< T
R
CH CHj
1 3 2 NO,
3

R grubu

Esas madde 3-(4-(benzilidenamino)fenilimino)-4-floroindolin-2-on ve R grublari

Badwaik vd. (2009) yaptig1 bir ¢aligmada Mn(II), Fe(1I), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(11), Cd(IT) ve UO,(V]) ile glisin ve 2-hidroksi-5-kloroasetofenondan tiireyen yeni
bir Schiff baz ve onun metal komplekslerini sentezlemislerdir. Yaptiklar1 calismada
ligandlarin Zn(Il) kompleksinin haricinde ii¢ disli (ONO) donor molekiilii olarak
hareket ettigini ve Zn(II) komplekslerinin ise OO bidentat dondr olarak hareket
ettigini gérmiislerdir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin antibakteriyal aktiviteleri
Gram(+) ve Gram(-) bakterilerine karsi taranmis ve bilesiklerin antibakteriyal
ozelliginin oldugu goriilmiistiir. Ayrica ligandlarm ve onun komplekslerinin kati
haldeyken iletkenlikleri 313-398 °K arasinda Ol¢iilmiis ve sonu¢ olarak

komplekslerin dogal yar1 iletken olduklar1 tespit edilmistir.
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Schiff baz
CHj
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/@Ci\ n \H\
M T
|+
Cl —N—CH,-CO
CHjy
Zn kompleksi
H,O
C§| 20\2* H,0
\Nf—/o
s
Cl —N —O0
H3C
Ni kompleksi

Ouf vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada pirimidin halkas1 iceren komplekslerin
ozellikleri arasinda oldukg¢a iyi derecede antikanser etki gozlemledikleri i¢in bu
madde lizerinde calismaya yoneldiklerini bildirmislerdir. 2-aminopirimidin ile 4-
hidroksisalisilaldehit’i glacial asetik asit varliginda etanolde kondanse ederek 4-
hidroksisalisiliden-2-aminopirimidin Schiff bazini elde etmislerdir. Turuncu renkte
olan {irlinii sicak etanol ve dietileterde saflastirilan Schiff bazinin WO,, Pd(I),

Ni(II), Ag(I), Co(Il) ve Cu(Il), Ru(Il) komplekslerini sentezleyip ¢esitli sicakliklarda
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pH-metrik olarak termodinamik aktivasyon parametrelerinin (AS*, AG*, AH¥)
hesaplanmas1 sonucunda Schiff baz komplekslerinin potansiyel antikanser ajani

olarak kullanilabilegini bildirmislerdir.

N|/j
O
HO OH

4-hidroksisalisiliden-2-aminopirimidin

N/j
s
N\

H,O
HO O\NiQ/
H,o | o
O
CHj
Ni Kompleksi
OH

Ru Kompleksi

Qin vd. (2010) yaptiklar1 calismada Paeonol isimli ¢ok uzun zamandan beri Asya
iilkelerinde bilinen ve bitkisel tipta kullanilan ancak Avrupalilarin ¢ok sonradan
kesfettigi ve su anda da sakinlestirici ve anti-hipertansif ( Kim vd., 2004) olarak
kullandiklar1 bir maddeyi kullanmislardir. Schiff baz ligandlarmi Paeonol ile farkl
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amin veya hidrazitlerin kondenzasyonuyla elde etmislerdir. Ortaya orijinal dort farkl
ligand ¢ikmistir. Ligandlar1 uygun ¢oziiciilerde kristallendirerek saflastirmislar ve bu
ligandlarin Cu(Il) kompleklerini sentezlemislerdir. Elde ettikleri maddeler iizerinde
antioksidan, antitimér ve DNA’ya baglanabilme gibi c¢esitli O6zelliklerini
incelemiglerdir. 1,2-Bis(2-hidroksi-4-metoksi-a-metilbenzilidenimin)etan ligandinin
olusturdugu bakir kompleksinin diger bilesiklere oranla oldukca iyi antioksidan
ozelligi gosterdigi bildirilmistir. Bunun sebebinin ise diger bilesiklerden farkli olarak
yapmm birden ¢ok fenolik grup tasimasi oldugu diisiiniilmiistiir. Inceledikleri bir
diger Schiff baz1 2-hidroksi-4-metoksiasetofenon-etanolamin ve Cu(Il) kompleksidir.
Bu yapmin metal kompleksinde hem antitiimér hem de DNA’ya baglanabilme gibi
ozelliklerin var oldugunu bildirmislerdir. Kompleksin antitiimdr 6zelliginin insan

Hep-2 kanser hiicrelerinde test edildigi ve sonuclarin da oldukg¢a iyi oldugu

bildirilmistir.

CH,

N
(@]

H,CO OH

Paeonol
CH, CH,
/
\N/_\N
OH HO OCHg

H,CO

1,2-Bis(2-hidroksi-4-metoksi-o-metilbenzilidenimin)etan

CHj

NS
N

OH
H,CO OH

2-hidroksi-4-metoksiasetofenon-etanolamin

Taguchi vd. (1998) yaptiklar1 bir ¢alismada aminoguanidin (AG) ile ayr1 ayri
piridoksal-5-fosfat: (PLP) ve pridoksali (PL) reaksiyona girdirip iki ayr1 Schiff bazi

elde ettiklerini bildirmislerdir. Aminoguanidinin diabetik hastaliklarin tedavisinde
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kullandiklarin1 ve PLP’nin PL’ye oranla aminoguanidine daha hizli baglanip Schiff
baz olusturdugunu belirtmislerdir. Calisma kapsaminda fareler iizerinde deney
yaptiklarini, farelerin igme sularmma belirli oranda aminoguanidin kattiklarini ve
hayvanlarin  karaciger ve  bdbreklerindeki  degisimleri  godzlemlediklerini
bildirmislerdir (PLP’nin 6zellikle karacigerde bulundugunu ve karbonhidrat ve yag
asitlerinin metabolizmasindaki bircok enzimin ko-enzimi oldugunu belirtmek
gerekir.). Amaglarinin  disardan aminoguanidin verip PLP-AG Schiff bazmi
olusturarak organlardaki PLP miktarim1 azaltmak oldugunu ve bunu da
gozlemlediklerini  belirtmislerdir. Sonu¢ olarak, Diabetik komplikasyonlarin

tedavisinde PLP miktarindaki azalma nedeniyle aminoguanidinin kullanilabilecegini

vurgulamiglardir.
NH
H,N—NH—C—NH,
AG
N NH
Il
__N—NH—-C—NH, __N—NH—-C—NH,
HO_ "X CH,—0—PO3H, HO_ X CH,OH
HiC™ N7 HsC &
PLP-AG PL-AG

Shi vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada 5-klorosalisilaldehit ve farkli primer aminler
kullanarak 26 tane bilesik sentezlediklerini ve bunlardan 15 tanesinin orijinal
oldugunu bildirmislerdir. Calismanin, bilesiklerin 6zelliginin nelere bagl oldugunu,
yapi-aktivite iligkisinin etkisini vs. ag¢iklamak icin yapildigini belirtmislerdir.
Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyal ve antifungal 6zelliklerini de incelenmis olup,
bilesikler i¢indeki en etkili maddenin (E)-4-kloro-2-((4-florobenzilimino)-metil)fenol
bilesigi oldugu kaydedilmistir. Bunun sebebinin ise hidrofilik 6zellik, yapinin

aromatikligi ve yapida bulunan flor atomu oldugu belirtilmistir.
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(E)-4-kloro-2-((4-florobenzilimino)-metil)fenol

Sonmez ve Haciyusufoglu (2006)’nun yapmis olduklar1 bir ¢caligmada asetilaseton ve
I-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on’dan tiireyen bir Schiff baz ve onun
Cu(1l), Co(11), Ni(IT) ve Zn(II) komplekslerinin sentezlendikleri bildirilmistir. Schiff
bazinin sentez asamasinda katalizor olarak p-toluensiilfonik asit kullandiklar1
calismada ayrica eklenmistir. Komplekslerin ¢esitli 6zellikleri incelenmis, herhangi
bir elektrolitik o6zellik bulunamamis fakat biyolojik oOzelliklerinin var oldugu
belirtilmistir. Biyolojik olarak antibakteriyal ve antifungal 6zellikleri taranmistur.
Komplekslerin antibakteriyal aktivitelerinin oldugu ancak antifungal aktivitelerine
rastlanamadig1 bildirilmistir. Aktiviteler agisindan komplekslerin liganddan daha

aktif olduklar1 ayrica vurgulanmistir.
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|
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-
g hi
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Ph 2 //4’7/ A

M= Cu(ll), Ni(Il), Co(ll), Zn(ll)

Karthikeyan vd. (2006) yaptiklar1 bir calismada sekonder siibstitiieli primer amin ve
formaldehitten aminometilasyonla Schiff bazini1 ve oradan yola ¢ikarak 2,4-dikloro-
5-florofenil tiirevli Mannich bazlarmi sentezlediklerini bildirmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin biyolojik aktiviteleri taranmis ve Schiff baz tiirevleri i¢inde p-
metoksifenil siibstitiienti tasiyan bilesigin en 1yi antibakteriyal ve antifungal

aktiviteyi gosterdigi belirtilmistir.

H
N—N CHO N—N
F 4 >\ otanol [ )*
o o N
| 250U,
H,N N
| Cl 2 Cl Cl '\
C CHO
R=4-OCH,
en aktif Urin
Schiff baz

Shashidhar vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada naftofuran-2-karbohidrazon ile
sirastyla benzaldehiti ve 3,4-dimetoksibenzaldehiti reaksiyona sokularak naftofuro-
[fenilmetin]karbohidrazon ve  naftofuro-[3,4-dimetoksifenilmetin]karbohidrazon
Schiff baz ligandlarini sentezlediklerini bildirmislerdir. Bu ligandlarm Co(II), Ni(II),
Cu(1l), Zn(1l), Cd(I), Hg(Ill), UO,(I) ve Th(IV) komplekslerini sentezleyip
yapilarin1  karakterize ettiklerini  belirtmislerdir. Ligand ve komplekslerin
antibakteriyal ve antifungal Ozellikleri incelenmis ve en iyi antifungal aktiviteyi
Cd(I) kompleksinin, en 1yi antibakteriyal aktiviteyt de Cu(ll) ve Cd(Il)

komplekslerinin gosterdigi bildirilmistir.
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R41=Ry= H ;naftofuro-[fenilmetin]karbohidrazon

R4=R,= OCHj ;naftofuro-[3,4-dimetoksifenilmetin]karbohidrazon

Pandeya vd. (1999b) yilinda yaptiklar1 bir bagka ¢alismada Schift baz elde edebilmek
icin N-[4-(4'-klorofenil)tiazol-2-il]tiyosemikarbazit ile isatin ve onun 5-kloro ve 5-
bromo tiirevlerini tepkimeye soktuklarmi, bu bilesiklerin N-Mannich bazi elde
edebilmek i¢in ise formaldehit ve ii¢ sekonder amini reaksiyona soktuklarini
bildirmislerdir. 28 Patojenik bakteri lizerinde antibakteriyal ozellik, 8 patojenik
mantar lizerinde antifungal Ozellik, insan MT-4 hiicrelerinde ise HIV-1 (IIIB)
replikasyonuna karst anti-HIV 6zelliginin tarandigi bildirilmistir. Tiim bilesiklerde
antibakteriyal 6zellige rastlandig1 ancak en etkili olanin 1-[N,N-dimetilaminometil]5-
bromoisatin3-{1'-[4"-(p-klorofenil)tiazol-2"-il]tiyosemikarbazon oldugu vurgulan-
mistir. Bilesiklerin tamaminin oldukc¢a iy1 antifungal 6zellik gdsterdigi ancak ayni
bilesiklerde anti-HIV 6zellige rastlanmadigi ayrica belirtilmistir. Anti-HIV 6zelligine
rastlanllamamasinin  sebebinin ise HIV-1’in  yedek transkriptaz enzimini
durdurabilmesi i¢in yapinin daha kiigiik hidrofobik gruplar tagimas: gerektigi ancak

kendi yapilarinin ise buna nazaran oldukga biiyiik oldugu ifade edilmistir.
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Sonmez vd. (2006) yilinda yaptiklar1 bir calismada 5-benzoil-4-hidroksi-2-metil-6-
fenil-2H-piridazin-3-on  bilesigini  ve onun g¢esitli metal komplekslerini
sentezlediklerini bildirmislerdir. Tiim komplekslerin mantarlara ve Gram(+), Gram(-)
bakterilerine kars1 test edildigi belirtilmektedir. Sonu¢ olarak, Cd(II) ve Ni(Il)
komplekslerinin Gram (+) bakterisi olan Staphylococcus aureus ATCC 6538 ve
Gram(-) bakterisi olan Pseudomonas putida ATCC 12633’e kars1 secici ve etkili
oldugunu belirtmislerdir. Komplekslerde antifungal 6zellige rastladiklarinida ayrica

vurgulamiglardir.
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5-benzoil-4-hidroksi-2-metil-6-fenil-2H-piridazin-3-on
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M= Cd, Ni

Sridhar vd. (2002) yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada hidrazonlar, Schiff ve mannich
bazlar1 tizerindeki antikonviilsan aktiviteyi metrazol konviilsiyona bagli olarak 30,
100 ve 300 mgkg doz seviyesinde ve maksimal elektrosok metoduyla
degerlendirdiklerini bildirmislerdir. Bilesiklerin ndérotoksisitelerinin ayni doz
seviyesinde oldugunu ve sentezlenen 35 madde igerisinden 8 bilesigin 30 mg/kg doz
seviyesinde oldukg¢a 1yi antikonviilsan aktivite gdsterdigini kaydetmislerdir. Ayrica
bilesikler arasinda potansiyeli en yiiksek olan bilesigin 3-(4-kloro-fenilimino)-5-
metil-1,3-dihidro-indol-2-on oldugunu belirtmiglerdir. Arastirmada tiim bilesiklerin
fenitoinle kiyaslandiginda daha az norotoksik oldugu ve sodyum valproatla

kiyaslandiginda ise daha korumaci bir aktivite gosterdigi de ortaya konulmustur.

Panneerselvam vd. (2005) yilinda yaptiklari bir calismada 4-(4-aminofenil)-
morfolinin 11 adet Schiff baz serisini sentezlediklerini bildirmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin antibakteriyal ve antifungal ozelliklerini incelemis ve tamaminin bu
ozelliklere sahip oldugunu belirtmislerdir. Sentez bilesikleri iginde en potansiyel
antimikrobiyal ozelligi 4-(4-(4-hidroksi-benziliden-imino)fenil)-morfolin’in

gosterdigini de ayrica vurgulamiglardir.
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Da Silva vd. (2010) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada Schiff bazlarinin antimikrobiyal
ozelliklerini (antimalaryal, antibakteriyal, antifungal, antiviral) incelediklerini
bildirmislerdir. Calismalarinda baska makalelerden yararlanmis ve her bir alanda bir
cok Ornek verip makalelerini zenginlestirmislerdir. Yararlandiklar1 bilgiler 15181
altinda Schiff bazlarinin biyolojik yonden oldukca aktif oldugu ve amtimalaryal,

antibakteriyal, antifungal ve antiviral 6zelliklerinin var oldugunu vurgulamislardir.

Ancistrocladidine

Antimalaryal 6zellik gosteren madde
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Sriram vd. (2006) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada Schiff bazmin anti-HIV 6zelligini
arastirmislar ve E izomeriyle Schiff bazini olusturmak i¢in karbonil bilesiginin 1:1
oraninda ana ilagla glacial asetik asit varliginda kondenzasyonuyla abacavir’in ( (4-
(2-amino-6-(siklopropilamino)-9H-purin-9-il)siklopent-2-enil)metanol)  prodrug’ini
(6n 1ilag) sentezlediklerini bildirmislerdir. Sentez isleminin mikrodalga firnda 3

dakikada %80 yogunlukta radyasyon gonderilerek yapildigini, elde edilen katinin
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etanolde yikanip, etanol-kloroform karisiminda kristallendirildigini ve verimin %64-
89 arasmnda oldugunu belirtmiglerdir. Sentezlenen bilesikler icerisinde en etkili
olanm (3-(2-(4-metilaminobenzilidenamino)-6-(siklopropilamino)-9H-purin-9-il)
siklopentil)metanol oldugunu ve kendisinden ¢ikilan ana ilagtan yaklasik 32 kat daha

biiytik bir etkiye sahip oldugunu ayrica bildirmislerdir.
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abacavir Schiff baz sentezi

Creaven vd. (2010) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada 7-amino-4-metil-kinolin-2(1H)-
on ile siibstitiie aromatik aldehitlerin kondenzasyonundan 13 farkli Schiff bazi ve
onlarm Cu(Il) komplekslerini sentezlediklerini bildirmislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin Candida albicans mantar, Gram(+) ve Gram(-) bakterilere kars1
antimikrobiyal 6zellikleri incelenmis ve bilesiklerin anti-candida aktivitesi gosterdigi
aciklanmistir. Bilesikleri insan karaciger kanser hiicreleri Hep-G, iizerinde
denediklerini ve standart olarak cis-platin bilesigiyle kiyaslandiginda bir¢ok bilesigin

antikanser etki gosterdigini de belirtmislerdir.
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Anticandida ve antikanser aktivite gésteren madde

Holla vd. (2003) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada 3-siibstitiie-4-[5-(4-metoksi-2-
nitrofenil)-2-furfuriliden]amino-5-merkapto-1,2,4-triazole Schiff bazin1 ve oradan
yola c¢ikarak Schiff bazinin formaldehit ve iki farkli sekonder aminle
aminometilasyonu sonucu 2 farkli N-Mannich bazmni elde ettiklerini bildirmislerdir.
Sentezlenen bilesiklerin tam yedi farkli kanser tipinde incelendigini belirtmiglerdir.
Bu kanser tiplerinin baslica 16semi, akciger, kolon, yumurtalik, bobrek, derinin
melanosit hiicrelerinden kaynaklanan bir ¢esit tiimdér (melanoma), merkezi sinir
sistemini (CNS) ilgilendiren tiimorler oldugunu bildirmislerdir. Bilesiklerin

bazilariin az da olsa aktivitelerinin oldugunu ayrica vurgulamislardir.

40



H
N—N

7_’< I\ H2SO,4 R/4 )QS ON
R/( SH+ OHC OCH3 ————» N
N (o) EtOH-dioksan / \
lllH OCHjs
2

N

(6]
Schiff baz
H / N\
N—N —N 0]
R S O2N )
) A<
HCHO, EtOH-DioksanR s ON
’ N
Morfoli
(0] orfolin N OCH,
Schiff baz 0)
HCHO, EtOH-Dioksan
N-metilpiperazin
/ N N—CHj3 N-Mannich baz

N—N

R/K /KS O2N

"l‘\/[ﬁ——%;>focw3
o

Singh vd. (2006) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada 2-asetilpiridin’le 4-amino-5-
merkapto-3-metil-s-triazol ve 4-amino-3-etil-5-merkapto-s-triazol’li ayr1 ayr1
kondanse edip iki ayr1 ligand ve onlarin Co(Il), Cu(Il), Ni(II) ve Zn(Il)
komplekslerini sentezlediklerini bildirmislerdir. Komplekslerin termal ¢alismalarini
ve antibakteriyal aktivitelerini  incelediklerini  belirtmislerdir. ~ Yaptiklari
antibakteriyal calismalarda heterosiklik bidentat Schiff bazlarini ticari olarak
kullannomda olan  birgcok antibiyotikle (Ciprofloxacin, = Chloramphenicol,
Streptomycin) kiyasladiklarini ve sentezledikleri maddelerin onlardan ¢ok daha aktif
oldugunu vurgulamislardir. Ayrica kompleksleri kendi aralarinda kiyasladiklarinda
Co(Il) komplekslerinin  Cu(Il) komplekslerine oranla daha etken o6zellik
gosterdiklerini de bildirmislerdir.
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Miiller vd. (2010) yilinda yaptiklar1 bir ¢galismada p-aminobenzil alkol ve 12 farkl
benzaldehitten tiireyen asitlige karst duyarli Schiff bazlar1 sentezlediklerini
bildirmislerdir. Calismada hem pH 7.4°te hem de pH 5.0 ‘da stabil asit katalizorli
hidroliz kinetigini florojenik bilesikler kullanarak incelediklerini belirtmislerdir.
Sonug olarak 2 tane flor siibstitiieli Schiff bazinin istenilen 6zellikte oldugunu, pH
7.4’te stabilken pH 5.0’a indirildiginde hidroliz etkisini gdsterdigini ancak pH 5.0-
7.4 araliginda da sabit kaldigmi bildirmislerdir. Bununda antikanser 6n ilacinin

gelismesinde 1yi bir adim oldugunu vurgulamiglardir.

I /©/\OH OH
F
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»k O@

prodrug i¢in en aktif madde
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Patel, N.H. vd. (2005) yaptiklar1 bir calismada bis(asetofenon)etilendiamin, 5-
klorosalisilidenanilin ve 5-bromosalisilidenanilin ile yeni Mn(II), Co(II), Ni(II),
Cu(Il) ve Cd(IT) komplekslerini hazirladiklarin1 ve yapilarini karekterize ettiklerini
bildirmislerdir. Kompleks olustururken once 5-klorosalisilidenanilin ya da 5-
bromosalisilidenanilinden yola ¢ikilarak ve yukarida belirtilen metaller kullanilarak
bis  formlarmi  (bis(5-klorosalisilidenanilin)diakuaM(Il)) ya  da  bis(5-
bromosalisilidenanilin)diakuaM(II) ) olusturmuslardir. Bis formundaki yapilar ayr1
ayr1 bis (asetofenon)etilendiamin ile reaksiyona sokulup tamamen farkli ve yeni bir
yapt sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin, ligandlarn ve ayrica metal
tuzlarmin antimikrobiyal ozellikleri incelenmis ve komplekslerin ligand ve metal
tuzlarma oranla Salmonella typhi isimli bakteriye, Saccharomyces cerevisae isimli
maya mantarma, Lasiodiplodia theobromae ve Fusarium oxysporum isimli

mantarlara kars1 daha etkin oldugu ayrica bildirilmistir.

\
/C|)H2
/@/ \
X=Cl, Br M=Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll)
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2.2.5. Schiff Bazlarinin Elektrokimyasal Ozellikleri

Schiff bazlari, 6zelliklerinin kayda deger olmasi nedeniyle oldukea ilgi cekmektedir.
Bundan dolay:r Schiff baz ligandlarinin yapismi aydinlatmaya, Schiff baz metal
komplekslerinin  redoks  potansiyellerini  termodinamik  olarak  belirleyip
adlandirmaya ve bu potansiyeller arasindaki iliskiyi anlamaya yonelik olduke¢a giiclii
bir istek meveuttur (Yilmaz vd., 2009). Ozellikle makrosiklik bilesiklerin kimyas1
biyoorganik kimyada oldukca genis bir uygulama alam1 bularak son zamanlarda
dikkat ¢ekmistir. Oyle ki birgok gecis metali kompleksinin (Cu, Co, Ni) kiigiik
molekiillerin aktivasyonunda katalizor olarak 6nemli bir rol iistlendigi bulunmustur
(Chandra ve Kumar, 2005). Bu konuda yapilan arastirmalarda ¢ok farkli 6zellikler
giin 15181na ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan 6zelliklerinden biriside katalitik etkisidir.

Dolaz vd. (2010) yapmis oldugu bir calismada sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin katalitik 6zellikleri incelenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.
Calismada trans-N,N’-bis[(3,4-diklorofenil)metiliden]- siklohekzan-1,2-diamin ve
onun Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) kompleksleri azot atomunun metalle kurdugu bag
sayesinde bidentat gibi davrandig1 sonucuna varilmistir. Substrat olarak siklohekzan
secilmis ve Cu(ll), Ni(Il) ve Co(Ill) komplekslerinin katalitik aktiviteleri
gozlenmistir. Oksidant olarak H,O, kullanilmis ve mikrodalga sartlar altinda goézlem
gerceklesmistir.  Yapilan gozlem sonucunda en iyi katalitik aktivite goOsteren

kompleksin Cu(II) oldugu tespit edilmistir.

Cl Cl
Cl Cl
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N 4H" + 4e NH
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Cl Cl
Cl Cl

indirgenme - ylkseltgenme
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Fukuda ve Katsuki (1997) yaptiklar1 bir ¢alismada stiren tiirevlerinin asimetrik
siklopropanasyonu i¢in etkili bir katalizér bulduklarini rapor etmislerdir. 2-hidroksi-
5-metoksibenzaldehit ve (1R,2R)-1,2-difeniletilendiaminin etanol ortaminda 1 gece
boyunca karistirilmistir. Co(AcO); ise azot atmosferinde etanolde ¢oziiliip karisimin
iizerine ilave edilerek 9 saat reflux gergeklesmis ve kahverenkli Co(Il) kompleksi
elde edilmistir. Katalizor etkisini gdsteren maddeyi elde edebilmek i¢in ise Co(II)
kompleksi diklorometanda ¢oziilmiis ve lizerine yine diklorometanda ¢oziilen Br;
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Bu yontemle hazirlanan kompleksin
trans-cis seciciliginde oldukca yiiksek (%96) bir enantiyosecicilige sahip oldugu

rapor edilmistir.

H
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Yapilan calismalarda Schiff bazlarmin farkl bir 6zelligi daha kesfedilmistir. Schiff
bazlarmin iletkenlik ozelligine bakilmis ve bunun {izerine ¢esitli arastirmalar
yapilmistir.  Yimaz vd. (2009) yaptigi bir g¢alismada (%)-trans-1,2-
diaminosiklohekzan veya 1,4-bis-(3-aminopropoksi)biitan ile  salisilaldehit
tirevlerinin reaksiyonundan dort makrosiklik Schiff bazi ve onun kobalt
kompleksleri sentezlenmistir. Metal-ligand arasindaki oran 1:1 olarak tespit edilmis
ve komplekslerin tetrahedral geometride oldugu ileri siiriilmiistiir. Makrosiklik Co(II)

komplekslerinin 10° M DMF’de molar iletkenliginin 1:2 elektrolit oldugunu
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gozlemlemislerdir. N>O, dondr atomlara sahip tiim komplekslerin geri doniisiimsiiz
bir indirgenme gosterdigi ve bazi1 Co(II) komplekslerinin hem anodik hem de katodik

dalga gosterdigi belirtilmistir.

(NO3),.3H,0

(X
&

[CoL")(NO3),.3H,0

\

g NJ
Ij (NO3),.4H,0

[COLz](NO3)2.4H20
Hem anodik hem de katodik dalga gosteren Co(Il) kompleksleri

Abdel-Latif vd. (2007), yaptiklar1 caligmada esit mol sayida salisilaldehit ile sirasiyla
anilin, 2-aminopiridin, 4-aminopiridin ve 2-aminopirimidinin kondenzasyonundan
dort ayr1 Schiff bazi ve onlarin Cr(Ill), Mn(Il), Fe(IlI) ve Cu(Il) gibi baz1 gecis
metalleriyle olan 1:1 ve 1:2 kompleksleri sentezlenmistir. Daha sonra Schiff bazinin
Cr(I1T), Mn(II), Fe(I1T), Ni(IT) ve Cu(Il) Komplekslerinin olusturuldugu bildirilmistir.
Komplekslerin  termogravimetrik analizleri yapilmis, bozunma ve termal
dehidrasyonlar1 kinetik olarak Coats-Redfern denklemine gore integral metodu
kullanilarak calisilmistir. Komplekslerin termal bozunmalarinin ikinci derece

kinetigin altinda oldugu bildirilmistir.
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Yapilan bir ¢alismada 3-formil-4-hidroksikomarin ve semikarbazondan bir Schiff
bazi elde edilmis ve bu Schiff bazinin Mn(II), Co(Il), Ni(II), Cu(Il), Cd(1l) ve Hg(I1l)
kompleksleri sentezlenmistir. Yapilar1 elementel analiz, molar iletkenlik, magnetik
moment, IR ve NMR yontemiyle de karakterize edilmistir. Veriler olusan
komplekslerin 1:1 stokiyometride oldugunu gostermistir. Ayrica komplekslerin

hi¢birinde elektrolitik iletkenlik goriilmemistir (Joseph ve Mehta, 2007).
H,O
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M: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Cd(IT), Hg(II)

Tong vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢calismada, kitosan Schiff bazin1 ve onun Co(Il) ve
Pd(IT) komplekslerini sentezlediklerini ve bu komplekslerin katalizleme 6zelliklerini
arastirdiklarini rapor etmislerdir. Komplekslerin oksijen ile heterojen siklohekzanin
yiikseltgenmesinde olduke¢a iy1 oldugu bildirilmistir. Ayrica komplekslerin lineer ve
hacimli siklik alkanlarin oksidasyonunda da etkili oldugu belirtilmistir. Salisilaldehit-
kitosan Schiff bazinin Co(Ill) kompleksinin siklohekzanin oksidasyonunu

katalizlemede olduk¢a iyi oldugu ve %96’ lik bir secicilik gosterdigi kaydedilmistir.
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Patil vd. (2010a) yaptiklar1 bir calismada yeni N,O4 dondrlii hekzadentat makrosiklik
yapida olan glioksalbis(N-nitrozofenilglisin)’i ve onun Mn(II), Co(1I), Ni(II), Cu(II),

Zn(II) kompleklerini sentezlediklerini bildirmislerdir. Bu bilesiklerin termal, spektral

ve iletkenlik 6l¢timlerinin yapildigi belirtilmistir. Tiim sentezlenen bilesiklerin E.

Coli, Bacillus cirroflagellosus, Aspergillus niger ve Candida albicans isimli

bakteriler tlizerinde denendigini ve en 1yl sonucun Cu(ll) kompleksi tarafindan

verildigini belirtmislerdir. Cu(Il) kompleksinin etanolde metal tuzu ¢oziilerek iizerine

yine etanolde ¢oziilen Schiff baz ligandini ekleyip 4-5 saat reflux edilerek

sentezlendigini belirtmiglerdir.
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I1), Co(Il), Mn(ll), Zn(ll)

Cly.nH,0

Reddy vd. (2000) yaptiklar1 bir ¢alismada ii¢ disli glisinatosalisilaldimin Schiff

bazmi ve onun Cu(Il) kompleksini elde ettiklerini belirtmislerdir. Bakir kompleksini

karakterize ettikten sonra katalitik oOzelliklerini incelediklerini ve kompleksin

molekiiler oksijenle askorbik asitin oksidasyonunda katalitik aktivite gosterdigini

bildirmiglerdir. Ayrica ayn1 kompleksin dopamin B-hidroksilazin Cug bdlgesindeki

aktivitesine benzeyen bir modelle benzilaminin benzaldehite doniismesini de

etkiledigi belirtilmistir.
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Temel vd. (2003) yaptiklar1 bir c¢alismada, salisilaldehit ve 1,2-bis-(o-
aminofenoksi)etan’dan tiireyen ONNO dort disli N,N'-bis(salisiliden)-1,2-bis-(o-
aminofenoksi)etan Schiff bazini ve onun Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerini
sentezlediklerini bildirmislerdir. Ligandin Zn(II) ve Cu(ll) tuzlariyla yapilan
kompleklerinin iletkenlik 6zellikleri iizerinde durulmustur. Komplekslerin farkli
coziicii ortamlarindaki iletkenlik Ozellikleri incelenmis olup Zn kompleksinin
metanolde, Cu kompleksinin ise dioksan/su karisiminda daha stabil ve etkili oldugu
goriilmiis ve komplekslerin iletkenlikleri izerinde kullanilan ¢6ziicii sistemlerinin de

etkili oldugu goriisiinii bildirmislerdir.

NO, O,N
NO, 2 Oz
ilen glikol
+ Br-CH,CHyBr _ ctiendiikel |
0 0

-/

NO, O,N NH, H-N
@ 2 Y2 D Pd/C, hidrazin hidrat @ 2 2 D
(0] @) (0] O

/ -/

ONa
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M= Cu(ll), Ni(Il), Zn(1l)

Ashassi-Sorkhabi vd. (2005) yaptiklar1 bir calismada 1M HCI ¢ozeltisi igerisinde
yumusak c¢elik (diisiik karbonlu) i¢in korozyon inhibitorii olarak benziliden-
pirimidin-2-il-amin, (4-metil-benziliden)-pirimidin-2-il-amin ve (4-kloro-
benziliden)-pirimidin-2-il-aminin etkisini arastirdiklarmi ve agirlik kaybi 6l¢timii ile
elektrokimyasal olaylar1 gozlemlediklerini bildirmislerdir. Arastirmalar bilesiklerin
cok diisiik konsantrasyonlarda uygulansa dahi yine de etkili olduklarin1 géstermistir.
Calismada sicaklik ve konsantrasyon parametreleri lizerinde durulmus, sicaklik
arttiginda korozyon inhibisyonunun azaldigi, konsantrasyon arttiginda ise korozyon
inhibisyonunun arttig1 goriilmiistiir. Yapi-aktivite iligskisinin burada da var oldugu
benzen halkasinda -Cl ve -CHj siibstitiientleri oldugunda inhibisyon etkisinin
arttigini belirtmislerdir. Celik ylizeyindeki Schiff baz adsorpsiyonunun kendiliginden

ve Langmiur izotermine uygun olarak ger¢eklestigi de ayrica vurgulanmaistir.
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(4-kloro-benziliden)-pirimidin-2-il-amin

Hassaan ve Khalifa (1993) yaptiklar1 bir ¢alismada isatin ve o-fenilendiamin’den
Schiff bazim1 ve ondan yola ¢ikarak Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II),
Cd(II) ve Pb(Il) komplekslerini elde ettiklerini bildirmislerdir. Yapilarin elementel
analiz, 'H-NMR, IR, molar iletkenlik ve magnetik moment Ol¢iimii gibi analiz
yontemleriyle aydimlatildigi belirtilmistir. Kompleks yapilarinin 1:1 metal-ligand
stokiyometrisinde olustugu ve Schiff bazinin dort digli ONNO olarak davrandigi ileri
stirtilmiistiir. Ni(II) kompleksi i¢in kare diizlem yap1 6nerilmis ve komplekslerin hig¢

birinde elektrolitik bir 6zellik gozlenmedigi ayrica vurgulanmigtir.

N N
O X 0
N/ O/ \0 \N
M= Cr(1ll), Mn(I1), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1), Cd(1l), Pb(1l)

Khandar vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada 5-fenilazo salisilaldehit ile ayr1 ayr1 2-
[2-(2-aminofenoksi)etoksi]anilin  ve  2-[4-(2-aminofenoksi)biitoksi]anilin  isimli
aminin tepkimeye girmesiyle N,O4 potansiyelli iki ayr1 Schiff bazi (H,L; ve HyL,) ve
onlarm Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerini sentezlediklerini  belirtmislerdir.
Komplekslerin yap1 aydinlatmasinda Cul; kompleksi N>O, donorii etrafinda kare
diizlem geometri sergilerken, NilL, kompleksinin N,O4 dondrii etrafinda bozuk
oktahedral yap1 sergiledigini belirtmislerdir. H,L; ve tiim komplekslerin tetradentat
olarak davrandigi ancak H,L, ligandinin hekzadentat olarak hareket ettigi ayrica
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vurgulanmistir. Komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis ve Cu(Il)
kompleksinin negatif alanda hemen hemen geri doniisiimlii bir redoks dalgasi

sergiledigi belirtilmistir.

—0 (CH,)n
o~ ~o0
2 PhN, oH + @ Ij

NH, H,N

n=2

n=4
(CH5)n

©i0/ \OD

o

PhN, OH HO N,Ph
n=2  HoL,
n=4  H,L,

Montazerozohori vd. (2009) yaptiklar1 bir ¢aligmada yeni asimetrik bidentat bir
Schiff baz ligandi olan N(E),N'(E)-bis[(E)-2-metil-3-fenilalliliden]propan-1,2-diamin
bilesigini sentezlediklerini bildirmislerdir. Calismada Schiff bazinin tam 4 tane farkli
Zn kompleksi sentezlenmistir. Sentez bilesiklerinin tiimiiniin yapis1 karakterize
edilerek aydnlatilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde bilesiklerin iletkenlik dlgtimleri alinmis
ve DMF c¢oziicii ortaminda bilesiklerin higbirinin elektrolik 6zellik gdstermedigi

bildirilmistir.
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Tai vd. (2003) yaptiklar1 bir calismada salisilaldehit ve  2,2'-bis(p-
metoksifenilamin)’den tiireyen bir Schiff bazi elde ettiklerini ve Cu(Il), Co(Il),
Mn(Il) gibi gecis metallerini kullanarak da komplekslerini olusturduklarmi
bildirmislerdir. Ligand ve komplekslerin spektral ve elektrokimyasal davraniglarini
incelemiglerdir. Mn(II) kompleksinin ligandla kiyaslandiginda oldukga yiiksek
elektrokimyasal aktivite gosterdigi, Cu(Il) ve Co(Il) kompleksinin ise liganda oranla

cok daha diistik bir aktivite sergiledigi ayrica vurgulanmistir.

OCH;  OCH,

M= Cu(ll), Co(ll), Mn(ll)
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BOLUM 3
GEREC VE YONTEMLER
3.1. Gerecler

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda kullanilan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmis olup,

katalog numaralar1 ile birlikte asagidaki Tablo 1°de belirtilmistir.

Tablo 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ad1 Firma Ad1 Katalog No
Semikarbazit. HCI Merck 8183690100
Sodyum asetat Merck 1062671000
Asetofenon Merck 8000281000
Etil alkol Merck 1009832500
Dietil Eter Merck 1009265000
Kalsiyum kloriir Merck 1023780500
Dibenzoilmetan Merck 8205380100
Okzalil kloriir Merck 8070660500
Toluen Merck 1083232500
Biitanol Merck 8222622500
Asetik asit(glacial) Merck 1000632500
Hidroklorik asit Merck 1003172500
2-hidroksi-5-kloroasetofenon Aldrich 383384

Asetonitril Merck 1000302500
Metanol Merck 1060092500
Kloroform Merck 1024452500
THF Merck 1081142500
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Co(AcO),.4H,0 Aldrich 403024
Cu(AcO),.H,0 Aldrich C5893
Ni(Ac0),.4H,0 Aldrich 244066
Pd(AcO), Merck 8180560005

3.1.2. Kromatografik Analizler

Yapilan sentez ¢alismalarinda reaksiyonun gidisatini gozlemleyebilmek ve reaksiyon
sirasinda olusan iiriinlerin saflik derecesini Slgebilmek icin ITK (ince Tabaka

Kromatografisi)’dan yararlanilmstir.

ITK kromatografisinde 0-25 mm kalinliginda silikajel 60 Fas4 (Merck) ile kaplanmis
20x20 cm boyutlarinda adsorban Ozelligi tasiyan kromatografik plaklar

kullanilmastir.

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

ITK kromatografisini uygulama isleminde kromatografi tankina uygun c¢oziicii
konularak ortamin ¢6ziicii buhariyla doyumu saglanmistir. Plaklar numunelerin
sayisina uygun olarak kesilmis ve alt kisimdan 1 cm, {ist kisimdan ise 0.5 cm bosluk
birakilip diizgiince yatay birer c¢izgi c¢izilmistir. Numuneler uygun ¢oziiciilerde
¢oziilerek ITK plag: iizerinde belirlenen noktalara yerlestirilmistir. Coziicii plak
iizerinde kuruduktan sonra plak tanka yerlestirilmistir. Tank igerisindeki ¢oziicii plak
iizerinde ilerlerken numuneleri de pesinde siiriiklemistir. Coziicii {ist ¢izgiye
ulastiginda ITK kart1 tanktan cikarilip kurumasi beklenmis daha sonra ise 254 nm
dalga boyundaki UV 15181 altinda bakilarak alttaki cizgiden uzakligi ve diger
orneklerin baslangi¢ ¢izgisine olan uzakliklariyla kiyaslama yapilmistir. Numuneler
farklhiliklarina gore (polarlik, apolarlik vb.) farkli olarak siiriiklenmis ve bu
stiriklenmeler g6z Oniine alinarak reaksiyonun bitip bitmedigi ya da numunelerin

saflig1 incelenmistir.
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3.1.3. Erime Noktas1 Tayinleri

Seztezledigimiz kimyasallarin erime noktalarimin tayini, EZ-Melt Automated
Melting Point Apparatus marka (SRS) cihaz ile ISOLAB marka kapiler mikrotiipler

kullanilarak yapilmis olup, sonuglar oldugu sekliyle sunulmustur.

3.1.4. Elementel Analizler (C, H, N tayini)

Sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri (C, H, N) Gaziantep Universitesi Kimya
Arastirma Laboratuarlarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elementel analiz

cthaziyla yapilmistir.

3.1.5. Spektral Analizler

3.1.5.1. UV Spektrumlan

UV spektrumlari, Gaziantep Universitesi Kimya Arastirma Laboratuarlarindaki PG
Instruments T80+UV/Vis. spectrometer model spektrometresi ile 190-1100 nm

araliginda alimmastir.

3.1.5.2. FTIR Spektrumlarn

Infrared (IR) analizleri, Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuarlarindaki Shimadzu FTIR (8000) model spektrometresinde (4000-400

cm’™) yapilmustr.

3.1.5.3. "H-NMR Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlari, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boéliimiinde Bruker (DPX-400 MHz) High Performance Digital FT-NMR
spektrometre cihaziyla yaklasik 50 mg maddenin DMSO-d;s icindeki ¢ozeltisinden
almmustir. Piklerin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden, etkilesme sabitleri de

Hz cinsinden verilmistir.
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3.1.5.4. "C-NMR Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin ?C-NMR spektrumlari, Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimiinde Bruker High Performance Digital FT-NMR (400 MHz)
spektrometre cihaziyla yaklasik 50 mg madde DMSO-ds ¢oziiciisiinde c¢oziilerek

almmustir. Piklerin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden verilmistir.

3.1.5.5. Magnetik Duyarhihk Olgiimleri

Sentezlenen kompleks bilesiklerin magnetik duyarlilhik Olctimleri Gaziantep
Universitesi Kimya Arastrma Laboratuarlarindaki Sherwood Scientific model

magnetik duyarlilik cihaziyla yapilmistir.

3.1.5.6. TGA Spektrumlan

Sentezlenen komplekslerin termogravimetrik analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarlarindaki Setaram Labsys TGA/DTA

model termogravimetrik analiz cihaziyla yapilmistir.

3.1.5.7. Elektrolitik iletkenlik Ol¢iimleri

Sentezlenen bilesiklerin elektrolitik iletkenlik &lgiimleri Gaziantep Universitesi
Kimya Arastirma Laboratuarlarindaki Thermo Scientific electron corporation model

multiparametre cihaziyla yapilmistir.

3.2. Yontemler

Literatiirde verildigi iizere 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion (furandion) ve
asetofenon semikarbazon sentezlendi (Ziegler vd., 1967: Ott vd., 1976; Dikmen ve
Ergener, 1984). Bu iki maddenin sentezinin ardindan yine literatiirde verildigi iizere
toluende geri sogutucu altinda bu 1iki maddenin reksiyona girmesiyle
aminoalkilpirimidin-2-on tiirevi sentezlendi. Sentezlenen bilesigin hidrolizinden

baslangic maddesi olarak kullanilan 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on
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(PA) elde edildi (Ak¢amur vd., 1989). Yukarida belirtilen PA’nin sentez

mekanizmas1 Sema 1’de detayli olarak verilmistir.

3.2.1. Asetofenon Semikarbazon Sentezi

Literatlirde verildigi lizere semikarbazit. HCl ve asetofenonun reaksiyonundan

asetofenon semikarbazon sentezlenmistir (Dikmen ve Ergener, 1984).

0 [ \j
0 o]
HCI.H,N—NH HsC - NN NH—/
N=NH— ¢+ He NN
NH; NH,

semikarbazit.HCI asetofenon asetofenon semikarbazon

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).

(0] (0]
O\E EO/ Kuru eter
+
cl Cl - 2HCI
dibenzoilmetan okzalil klorir

4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion

3.2.3. 1-Amino-5-Benzoil-4-fenil-1H pirimidin-2-on (N-aminopirimidin) Sentezi

Yukaridaki literatiir bilgileri 15181 altinda elde edilen furandion toluende geri
sogutucu altinda asetofenon semikarbazon 1ile muamele edilerek amino-
alkilpirimidin-2-on tiirevi sentezlendi, daha sonra bu maddenin hidrolizi ile esas ¢ikis
maddesi olan 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on (N-aminopirimidin)

elde edildi (Ak¢amur vd., 1989).
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BOLUM 4
BULGULAR

4.1. Sentezlenen Maddeler

4.1.1. N-aminopirimidin ve 2-hidroksi-5-kloroasetofenon’un Reaksiyonundan

Schiff Baz1 Sentezi (1)

Bir balon igerisine 0.291 g (0.1 mmol) N-aminopirimidin alinarak 40 ml n-biitanolde
ve 80°C’de geri sogutucu altinda ¢oziildii. Uzerine 0.170 g (0.1 mmol) 2-hidroksi-5-
kloroasetofenon eklenip karistirilarak ¢éziinmesi beklendi. Reaksiyon ortamindaki
maddeler ¢oziilince ortama 0.1 g CH3;COONa ilave edildi. CH3;COONa eklenir
eklenmez ani bir renk degisikligi kaydedildi. Renksiz olan reaksiyon ortami dnce
kahve-pembe sonra ise hafif sarimtirak bir hal aldi ve reaksiyon siiresi boyunca
olusan sarilik 1yice belirginlesti. Reaksiyon 24 saat boyunca reflux edildi.
Reaksiyonun gidisat1 ITK ile izlendi. Daha sonra reaksiyon ortami oda sicakliginda
sogumasi i¢in birakildi. Soguyan madde igerisinde hafif sar1 renkli katilar olugsmaya
basladi. Olusan kat1 maddeler siiziildii, kristallendirildi ve kurumaya birakildi. 0.350
g, (%79 verim), e.n. 311-312 °C. Asetonitril, metanol, tetrahidrofuranda ¢6ziiniir, saf

suda ¢oziiniirligi azdir.

(0]
Ph \N

Schiff Baz

Sema 2. Schiff Baz Sentez Mekanizmasi
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1-[[1-(5-kloro-2-hidroksifenil)etiliden]amino]-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-on (1)
Sema 3. Sentezlenen Schiff Bazinin IUPAC’a Gore Adlandirilmas: ve Ug Boyutlu

Gosterimi

4.1.1.1. Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, Apax nm, (Abs.) ): 331 (0.377), 303 (0.251) nm.

FTIR( em™): 3205 (O-H gerilme bandi); 3100 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme
bandi); 2936 (alifatik C-H gerilme bandi); 1686 (benzoile ait C=0O egilme bandi);
1649 (pirimidin halkasindaki C=0O egilme titresimleri); 1609 (imin, C=N gerilme
bandi); 1557 (aromatik halka C=C gerilme band1); 1342 (C-O egilme band1); 1228 ve
1161 (aromatik halka diizlem i¢ci C=C-H egilme bantlar1); 1076 (C-N gerilme bandi);
1101 (aromatik halka C-Cl gerilme bandi); 925 ve 911 (1,2,4-trisiibstitiie aromatik
halka diizlem dis1 C=C-H egilme bandi); 873 ve 851 (mono siibstitiie aromatik halka
C-H diizlem dis1 egilme banda).

"H-NMR (DMSO-d;, 8 ppm): 2.50 (¢oziicii piki); 3.4 (¢oziiciiye ait su piki); 7.01
(d, 1H, J=8.8 Hz, klora gore meta konumu); 7.07-7.17 (m, 6H, pirimidin-Ph ve
pirimidin-C=0-Ph grubuna gore meta ve para konumu); 7.21 (d, 1H, J=7.28 Hz Ar-
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Cl’a orto konumu (1) proton); 7.35 (dg, 1H, Ar-Cl’a orto konumu (k) proton); 7.47 (d,
2H, pirimidin-Ph orto konum); 7.61 (s, 2H, C=0-Ph orto konum); 9.97 (s, 1H,
pirimidin-H); 10.68 (s, 1H, Ph-OH).

BC-NMR (DMSO-ds, & ppm): 40.00 (¢oziiciiye ait karbon atomlar1); 58 (alifatik
metil karbon atomu); 134-110 (multiplet fenil karbonlar1 atomlar1); 140 ((C(6)H)
pirimidin halkas1 iizerindeki karbon atomu); 147.6-147.9 ((C(5)H) ve ((C(4)H)
pirimidin halkas1 iizerindeki karbon atomlar1); (156 (azometin (C=N) karbon atomu);
158 (karbonil (C=0) pirimidin halkasina C(2) konumundan siibstitiie karbon atomu);
195 (benzoil (C=0) pirimidin halkasina C(4) atomu iizerinden siibstitiie olan karbon

atomu).

Elementel Analiz (CHN): Hesaplanan: C % 67.65, H % 4.09, N % 9.47 Bulunan: C
% 67.89, H % 4.05, N % 10.04.
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4.1.2. Cu(Il) Kompleksinin Sentezi (1-a)

Bir beherin igerisine 221.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi (ligand) alinarak 20 ml
THF/metanol (4:1) karisimi igerisinde sicakta ¢oziildii. Baska bir beherde 50 mg
(0.25 mmol) Cu(AcO),’H,O 5 ml metanolde sicakta ¢oziildi. Turkuaz mavisi
rengindeki Cu tuzu ¢oOzeltisi agik sar1 ligand ¢ozeltisi iizerine eklendiginde ani bir
renk degisimi olarak reaksiyon ortami koyu kahve-siyah rengine biiriindii. Yaklasik
30 dakika reaksiyon devam etti ve bulaniklasma tam olunca reaksiyon tamamlandi.
Coken madde siiziildii ve kurutuldu. Olusan Cu(Il) kompleksinin rengi tam olarak
kahverengidir. Elde edilen kompleksin verimi % 40 ve erime noktasi 250 °C

(bozunma sicakligi)’dir.

Sema 4. Cu(I) Kompleksinin U¢ Boyutlu Gsterimi

4.1.2.1. Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, Amay nm, (Abs.) ): 400, 330 (0.710), 298 (0.593), 294 (0.585) nm.
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FTIR (cm™): 3121 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1715 (benzoile ait
C=0 gerilme band1); 1599 (imin, C=N gerilme bandi); 1362 (C-O egilme bandi);
1258 ve 1174 (aromatik halka diizlem i¢ci C=C-H egilme bantlar1); 1098 (aromatik
halka C-Cl gerilme bandi1); 913 ve 898 (1,2,4-trisiibstitlie aromatik halka diizlem dis1
C=C-H egilme band1); 862 ve 826 (mono siibstitiic aromatik halka C-H diizlem dis1
egilme bandi); 534 (M-N etkilesim band1); 434 (M-O etkilesim bandi).

Elementel Analiz (CHN): Hesaplanan: C % 63.26, H % 3.61, N % 8.85, Bulunan: C
% 62.80, H % 3.55, N % 8.93.

Magnetik Duyarhhk (u.z): 1.61 BM

Cl cl
0]
HaC \I\\l———//Cy\(II)——II\l/ CH,
N\fo OYN
0] | N N | —0
Ph Ph Ph Ph

Sema 5. Sentezlenen Cu(1l) Kompleksinin Gosterimi
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4.1.3. Co(II) Kompleksinin Sentezi (1-b)

Bir beherin igerisine 221.5 mg (0.5 mmol) Schiff baz1 (ligand) alinip 20 ml THF
icerisinde sicakta ¢0ziildii. Baska bir beherde 62.25 mg (0.25 mmol) Co(AcO),-4H,0
5 ml saf su icerisinde ¢dziildii. Uzerine 5 ml metanol ilave edilerek sicakta bir
miiddet karistirildi. Giilkurusu pembe rengindeki Co(II) tuzu ¢ozeltisi acik sar1 ligand
cozeltisi lizerine eklendiginde renk kirmizi-kahve arast bir renge doniistii.
Bulaniklagma baglayinca reaksiyon tamamlandi. Coken madde siiziildii ve kurutuldu.
Olusan Co(II) kompleksinin rengi siitlii kahve’ye yakin bir renk olarak algilandi.

Elde edilen kompleksin verimi % 47, erime noktasi 287 °C (bozunma sicaklig)’dir.

Cl Cl
0] 0]
H,C \'T'___/CQ\(”)"T/ CH;
NYO OYN
0] | N N | —0
Ph Ph Ph Ph

Sema 6. Sentezlenen Co(Il) Kompleksinin Gosterimi

4.1.3.1 Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, Amax nm, (Abs.) ): 420, 330 (0.667), 291 (0.669) nm.

FTIR (cm™): 3081 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1688 (benzoile ait
C=0 gerilme bandi1); 1609 (imin, C=N gerilme bandi1); 1355 (C-O egilme bandi);
1227 ve 1174 (aromatik halka diizlem ici C=C-H egilme bantlar1); 911 (1,2,4-
trisiibstitlie aromatik halka diizlem dis1 C=C-H egilme bandi); 872 ve 851 (mono
stibstitlie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme bandi); 1099 (aromatik halka C-C1
gerilme bandi); 536 (M-N etkilesim bandi); 443 (M-O etkilesim bandi).

Elementel Analiz (CHN): Hesaplanan: C % 63.57, H % 3.63, N % 8.90, Bulunan: C
% 64.95, H % 4.08, N % 9.19.

Magnetik Duyarhhk (u.;): 1.87 BM
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4.1.4. Ni(II) Kompleksinin Sentezi (1-c)

Bir beherin icerisine 221.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi (ligand) alinarak 30 ml THF

icerisinde sicakta ¢0ziildii. Daha sonra {izerine 10 ml metanol ilave edilerek ligandin

renk degisimi kaydedildi. Baska bir beherde 62.21 mg (0.25 mmol) Ni(AcO),.4H,0

5 ml metanol igerisinde sicakta ¢oziildii. Camgobegi yesil rengindeki Ni(Il) tuzu

cozeltisi acik sar1 ligand ¢ozeltisi lizerine eklendiginde reaksiyon ortaminin rengi

cimen yesili olarak gézlendi. Bulaniklagsma baslayinca reaksiyon tamamlandi. Coken

madde siiziildii ve kurutuldu. Olusan Ni(Il) kompleksinin rengi fistik yesiline yakin

bir renk olarak algilandi. Elde edilen kompleksin verimi % 34 ve erime noktas1 267

°C (bozunma sicaklig1)’dir.

Sema 7. Sentezlenen Ni(II) Kompleksinin Gosterimi

4.1.4.1 Spektroskopik Analiz Verileri

el Cl
0] 0]
HsC \#——n?wu——w/ CH,
N\fo OYN
0] | N N | —0
Ph Ph Ph Ph

5H,0

UV (DMF, hmax nm, (Abs.) ): 430, 330 (0.464), 285 (0.623) nm.

FTIR (cm™): 3060 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1655 (benzoile ait

C=0 gerilme band1);

1612 (imin, C=N gerilme bandi1); 1318 (C-O egilme bandi);

1259 ve 1156 (aromatik halka diizlem i¢i C=C-H egilme bantlar1); 915 ve 904 (1,2,4-

trisiibstitie  aromatik  halka

diizlem dis1

C=C-H

76

egilme

bandi);
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(mono siibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme bandi); 1100 (aromatik
halka C-CI gerilme bandi1); 543 (M-N etkilesim bandi); 429 (M-O etkilesim band:).

Elementel Analiz (CHN): Hesaplanan: C % 58.05, H % 4.29, N % 8.12, Bulunan: C
% 57.04, H % 4.16, N % 8.08.

Magnetik Duyarhhk (u.p) : 2.80 BM
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Sekil 10. Bilesik (1-¢)’ nin FT-IR Spektrumu
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4.1.5. Pd(I1) Kompleksi) (1-d)

Bir beherin icerisine 221.5 mg (0.5 mmol) Schiff bazi (ligand) almarak 30 ml THF
icerisinde sicakta ¢6zilildli. Baska bir beherde 56.105 mg (0.25 mmol) Pd(II) asetat 10
ml metanol igerisinde sicakta ¢oziildii. Ac¢ik kahverengindeki Pd(Il) tuzu ¢ozeltisi
acik sar1 ligand c¢ozeltisi lizerine eklendiginde reaksiyon ortamimin renginin kirmizi
ile kahverengi arasinda bir renk tonuna dondiigii gézlenildi. Bulaniklagsma baslayinca
reaksiyon tamamlandi. Coken madde siiziildi ve kurutuldu. Olusan Pd(II)
kompleksinin rengi kiremit rengine yakin bir renk olarak algilandi. Elde edilen

kompleksin verimi % 50 ve erime noktas1 260 °C (bozunma sicaklig1)’dir.

Cl

Ph N 0] / \
0 N~ Ph

Cl

Sema 8. Sentezlenen Pd(II) Kompleksinin Gosterimi

4.1.5.1 Spektroskopik Analiz Verileri

UV (DMF, Anax nm, (Abs.) ): 445, 310 (0.667), 266 (0.975) nm.

FTIR (cm™): 3100 (pirimidin halkasina ait C-H gerilme bandi); 1689 (benzoile ait
C=0 gerilme bandi1); 1603 (C=N gerilme band1); 1551 (aromatik halka C=C gerilme
bantlar1); 1326 (C-O egilme band1); 1258 ve 1175 (aromatik halka diizlem i¢i =C-H
egilme bantlar1); 912 ve 865 (1,2,4-trisiibstitiie aromatik halka diizlem dis1 =C-H
egilme bandi); 826 ve 798 (mono siibstitiie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme
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bandi); 1095 (aromatik halka C-Cl gerilme bandi); 551 (M-N etkilesim band1); 435
(M-O etkilesim bandi).

'H-NMR (DMSO-d;, 6 ppm): 2.50 (¢oziici piki); 3.4 (¢coziiciiye ait su piki); 7.01
(d, 2H, J=8.8 Hz, klora gore meta konumu); 7.07-7.17 (m, 12H, pirimidin-Ph ve
pirimidin-C=0-Ph grubuna gore meta ve para konumu); 7.21 (d, 2H, J=7.28 Hz Ar-
Cl’a orto konumu (1) proton); 7.35 (dg4, 2H, Ar-Cl’a orto konumu (k) proton); 7.47 (d,
4H, pirimidin-Ph orto konum); 7.61 (s, 4H, C=0O-Ph orto konum); 9.97 (s, 2H,
pirimidin-H).

BC-NMR (DMSO-d;, & ppm): 40.00 (¢oziiciiye ait karbon atomlar1); 58 (azometin
grubu tizerindeki alifatik metil karbon atomu); 107-146 (aromatik karbon atomlari);
161 (azometin C=N grubuna ait karbon atomu); 163 (C=0O pirimidin halkas1
iizerindeki karbon atomu); 195 (C=O benzoil pirimidin halkasina C(4) atomu

iizerinden siibstitiie olan karbon atomu).

Elementel Analiz (CHN): Hesaplanan: C % 60.53, H % 3.45, N % 8.47, Bulunan: C
% 60.52, H % 3.51, N % 8.63.

Magnetik Duyarhhk (u.z): 0.679 BM
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Sekil 13. Bilesik (1-d)’ nin FT-IR Spektrumu
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 16. Bilesik (1-d)’ nin "H-NMR Spektrumu
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Anorganik kimyanm en ¢ok arastirilan konularindan biri Schiff bazlaridir. Schiff
bazlar1 lizerine yaklasik 100 yili asan bir siire ¢alisilmis ve hala da calisiimaktadir.
Schiff bazlarinin kompleksleri de yogun olarak arastirilmaktadir. Schiff bazlar1 ve
onlarin komplekslerinin genel bilgiler kisminda verildigi gibi basta antikanser ve
antimikrobiyal olmak {izere bir¢ok alanda 6n plana ¢iktiklar1 gozlenmistir. Schiff
bazlar1 ve kompleksleri yalnizca bilim diinyasini degil ayn1 zamanda endiistriyi de
yeniliklere siiriikleyen, olduk¢a genis kullanim alanma sahip kimyasal maddelerdir.
Bundan dolayi, halen Schiff bazlar1 ve komplekslerinin gerek sentezi gerekse
farmakolojik, biyolojik ve elektrolitik aktiviteleri iizerine c¢ok sayida arastirma

yapilmaktadir.

5.1. Schiff Baz Ligandinin Sentezi

Bu ¢alismada, bahsedilen Schiff bazini olusturmak i¢in kullanilan baslangic maddesi
Boliim 3.2.°de verilen yontemlere gore toplamda dort basamakta sentezlenmistir.
Baslangic maddesi sentezlendikten sonra Boliim 4.1.°de verilen bilgiler 1s18inda,
uygun kosullarda N-aminopirimidin ile 5-kloro-2-hidroksiasetofenon muamele
edilerek Schiff baz ligandi sentezlenmistir ve sentez semasi Sema 9’ da
verilmektedir. Sentezlenen Schiff baz ligandmin yapist NMR, FT-IR, UV-Vis, gibi
spektral yontemlerle ve elementel analiz, manyetik duyarlilik terazisi yontemleriyle
aydmnlatilmistir. Ligand tamamen orijinal olup molekiiler yapisi Tablo 2’ de

verilmistir.
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5.2. Schiff Baz Ligandinin Metal Kompleklerinin Sentezi

Schiff baz ligandi1 elde edildikten sonra Cu(Il), Pd(II), Co(II) ve Ni(Il) metal
tuzlariyla uygun ¢6ziicli ve sicaklik sartlarinda toplamda dort farkli metal kompleks
eldesi saglanmistir. Kompleks yapist Sema 9’da gdosterilmistir. Sentezlenen Schiff
baz ligandinin metal komplekslerinin yapilar1 NMR, FT-IR, UV-Vis, TGA, gibi
spektral yontemlerle ve elementel analiz, magnetik duyarlilik terazisi gibi
yontemlerle aydinlatilmistir. Sentezlenen kompleksler tamamen orijinal olup,

molekiiler yapilar1 Tablo 2 ve Tablo 3° de verilmistir.

Cl

PN BuOH JH\A
Py /K a0 /K
N @

H.C — N= ~CHj;
3 \ 4M\ /
N
7 |

Ph Ph Ph Ph

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

Sema 9. Schiff baz ligand1 Sentez Semas1 ve Komplekslerinin Genel Gosterimi

Orijinal bilesiklerin verimleri, erime noktalari, renkleri ve kapali formiilleri Tablo
4’te, elementel analiz verileri Tablo 5°te, reaksiyonun olusum mekanizmasi ise

Sema 10°da verilmistir.
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Tablo 2. Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil Yapist ve Literatiirdeki Yeri

Kod Molekiil Yapisi Literatiir
Ad1
H3C
o I Orijinal
N
Ph = >N OH
NG W
(1-a) \@ Cl
HaC SN-— - ,Cy (I —‘N/ CHj Orijinal
?LK | T
Ph
(1-b) | ; Cl
HaC \N—— - ,CQ (In —‘N/ CHs Orijinal
?LK | T
Ph
(1-¢) cl cl
; N
HaC™SN—— = Nifll) —-N~"CH,
4 bYN 5H0 Orijinal
O\ | /N N\ | =0
| Ph Ph Ph  Ph
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Tablo 3. Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil Yapisi ve Literatiirdeki Yeri (Devami)

Kod Ad1 Molekiil Yapisi Literatiir
(l-d) Cl
[ A 3
P /'L \/ Ox N _Ph Orijinal
A Pd Y N
oV S \ N _A\_-Ph
o) N
/ o
CHs
cl

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

Renkleri

Kod

Kapah Formiil

Verim %

Erime
Noktasi

Renk

1)

CosH13CIN3O3

79

311-312

Acik Sar1

(1-a)

C50H34C12C11N606

40

250 °C’den
sonra
dekompoze
oldu.

Kahverengi

(1-b)

C50H34C12C0N606

47

287 °C’den
sonra
dekompoze
oldu.

Sutli kahve

rengi

(1-c)

Cs0H44Cl NgNiOy4

34

267 °C’den
sonra
dekompoze
oldu.

Fistik Yesili

(1-d)

C50H34C12N606Pd

50

260 °C’den
sonra
dekompoze
oldu.

Kiremit
rengi
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Tablo 5. Sentezlenen Bilesiklerin Kapali Formiilleri ve Elementel analiz Sonuglari

Kod Kapah Formiil ve Elementel Analiz
Mol Kiitleleri % Bulunan
(g/mol) ( % Teorik)
C H N
(1) C25H3CIN3O3 67.89 4.05 10.04
443.88 (g/mol) (67.65) (4.09) (9.47)
(1-a) CsoH34C1LCuNgOg 62.80 3.55 8.93
949.29 (g/mol) (63.26) (3.61) (8.85)
(1-b) CsoH34CLCoNgOg 64.95 4.08 9.19
944.68 (g/mol) (63.57) (3.63) (8.90)
(1-c) CsoH44Cl NgNiOy; 57.04 4.16 8.08
1034 (g/mol) (58.05) (4.29) (8.12)
(1-d) CsoH34CLNgOgPd 60.52 3.51 8.63
992.17 (g/mol) (60.53) (3.45) (8.47)
Jﬁ\ﬂ m — Phijf\ “
/& | H3C
O HO

Cl 1
O | Cl
N -H
Ph = >N on 20 /K Hac

Sema 10. Muhtemel Schiff Baz Reaksiyonun Olusum Mekanizmasi
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5.3. Sentezlenen Bilesiklerin UV-VIS Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu calisma kapsaminda sentezlenen Schiff baz ve kompleks bilesiklerinin UV
bolgedeki elektronik spektrumlart DMF igerisinde ¢oziilerek 190-1100 nm araliginda
tarama yapilmas: sonucunda kaydedilmistir. Liganda gozlenen 375-360 nm
arasindaki gecis azometin grubuna ait n- ©* gecisine karsilik gelmektedir. 331 ve 303
nm’deki bantlar ise sirasiyla fenil ve pirimidin halkasina ait n- n* ve n-n* gegislerini

gostermektedir.

Sentezlenen Cu(Il) kompleksinde yaklasik 365-350 nm arasindaki gecgisler azometin
grubuna ait n- ©* gecisine karsilik gelmektedir. 330 ve 298-294 nm’ler arasindaki
bantlar ise swrasiyla fenil ve pirimidin halkasina ait n- n* ve n-m* gecislerini
gostermektedir. Ayrica 400-450 nm araliginda ise d-d gegislerinin gozlenmesi de
kompleks olusumunu kanitlamaktadir. Bu aralikta ligantta higbir absorpsiyon

gozlenmemektedir.

Sentezlenen Co(Il) kompleksinde 365-350 nm arasindaki gecisler azometin grubuna
ait n- m* gecisine karsilik gelmektedir. 330 ve 291 nm’ler arasindaki bantlar ise
sirastyla fenil ve pirimidin halkasma ait n- n* ve m-n* gecislerini gostermektedir.
400-460 nm araligindaki zayif bantlar d-d gegislerini isaret etmektedir. Bu da
kompleks olusumunu kanitlamaktadir.

Sentezlenen Ni(Il) kompleksinde 370-360 nm arasindaki gegisler azometin grubuna
ait n- m* gecisine karsilik gelmektedir. 330 ve 285 nm’ler arasindaki bantlar ise
sirastyla fenil ve pirimidin halkasma ait n- n* ve n-n* gecislerini gostermektedir.
400-450 nm araligindaki zayif bantlar d-d gegislerini isaret etmektedir. Bu da

kompleks olusumunu kanitlamaktadir.

Sentezlenen Pd(II) kompleksinde 370-360 nm arasindaki gegisler azometin grubuna
ait n- m* gecisine karsilik gelmektedir. 310 ve 266 nm’ler arasindaki bantlar ise
strastyla fenil ve pirimidin halkasima ait n- n* gegislerini gostermektedir. 440 nm de
goriilen yiik transfer gecisine ait oldugu diisiiniilen siddetli absorbsiyon bandinin
fenolik oksijenin deprotonasyonla metale koordine oldugunun gdstermektedir.

Boylece kompleks olusumu kanitlanmaktadir.

94



Ligand ve komplekslerin UV spektrumlar1 kiyaslandiginda, komplekslerin liganda
gore dalga boylarinin sola dogru yani daha diisiik dalga boyuna kaymasi, n- m*
gecislerindeki n- n* arasindaki enerji seviyesinin arttigmin bir kaniti, dolayisi ile bu
da kompleks olusumunun bir gostergesidir. Sekil 20’ye bakildiginda liganda gore
sola dogru en fazla kayma Pd(II) kompleksinde gozlenmistir. Ayrica 400-550 nm
arasinda da diger komplekslere oranla daha gii¢lii pik gostermesi en iyi olusum

gosteren kompleksin Pd(I1) oldugunu isaret etmektedir.

Genelde Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarmim 500-900
nm araliginda farkli d-d gecisleri saglayan absorpsiyon banlarmin gozlenmesi
gerekirdi. Ancak belirtilen araliklarda herhangi bir absopsiyon bandi
gozlenmemektedir. Bunun nedeninin ise 400 nm civarinda goriilen yiik transfer

gecislerinin bu bantlar1 maskelemesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 19. d-d Gegislerini Daha Net Gosteren UV Spektrumu
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5.4. Sentezlenen Bilesiklerin FTIR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu calismada sentezlenen Schiff bazi ve komplekslerine ait karakteristik FTIR
bantlar1 Tablo 6. da verilmistir. Sonmez ve Haciyusufoglu (2006) calismalarinda
C=N imin yapismi 1630 cm’ ile 1587 cm’ arasindaki cesitli degerlerde
kaydetmislerdir. Bu ¢calismada da imin grubuna ait titresim frekanslar1 Schiff bazlar1
ve kompleksleri i¢in 1612 cm™ ile 1599 cm™ arasinda bulunmustur. Bu degerlerin
literatiirde verilen C=N gerilme bantlariyla olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmektedir

(Sonmez ve Haciyusufoglu, 2006, Ugan vd., 2005, Temel vd., 2003).

Sentezlenen Schiff baz ve komplekslerinde (1-a-d) bulunan C=0O gerilme bantlar1
1715-1655 cm™ araliginda gozlenmistir. Bu degerler, Sonmez ve Haciyusufoglu
(2006) tarafindan sentezlenen ve C=O grubu tasiyan Schiff bazi ve komplekslerine

ait degerlerle uyum icerisindedir.

Literatiir bulgularina uygun olarak, Schiff baz1 komplekslerinin yapisinda bulunan
Metal-N  ve Metal-O gruplarmna ait pikin 551-429 cm” arasmdaki degerlerde
olduklar1 goriilmiistiir (Patel vd., 2005, Temel vd., 2003, Sonmez ve Haciyusufoglu,
2006, Ugan vd., 2005).

Sentezlenen tiim Schiff baz ve komplekslerin FTIR spektrumlarinda 3121-3060 cm’!
degerleri arasinda bulunan karakteristik pikin pirimidin halkasina ait aromatik C-H
gerilme piki oldugu literatiirlerde belirtilmistir. Veriler literatiir bilgilerine tamamiyle

uymaktadir (Sonmez, 2003).

Aromatik halkaya dogrudan Cl bagli olan bilesiklerde bu gruba ait titresimlerin (1-a—
d) 1101-1095 cm™ arasinda degerler gozlenmistir. Literatiire bakildiginda, bu
degerler dogrudan aromatik halkaya bagli CI siibstitiientinin vermis oldugu C-Cl

gerilme bandi araligina uymaktadir (Orug vd., 2004, Kiiciikgiizel vd., 2000).
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Tablo 6. Sentezlenen Bilesiklerin FTIR Verileri

Bilesik | O-H | C-H(Ar |C=0 |C=N |C-O [C-CI(Ar | M-N |[M-O
kodu | (&P |&b) (gb) | (gb.) |(@b) lg.b.) (g.b.) (g.b.)
(1) |3205 |3100 1686 | 1609 | 1342 | 1101 - -
(1-a) |- 3121 1715 | 1599 | 1362 | 1098 534|434
(1-b) |- 3081 1688 | 1596 | 1355 | 1099 | 536 | 443
(1-c) |- 3060 1655 | 1612 | 1318 | 1100 | 543 | 429
(1-d) |- 3100 1689 | 1603 | 1326 | 1095 551 | 435

5.5. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerden Schiff bazi ligand1 (1) ve Pd(Il)

kompleksi (1-d)’ nin "H-NMR spektrumlar1 400 MHz ayirma giiciine sahip cihazla,

¢oOziicii olarak DMSO-ds kullanilarak kaydedilmis ve elde edilen sonuclar bulgular

kisminda verilmistir.

7.21 ppm

7.01 ppm

OH
uo.ess ppm

Sekil 20. Bilesik (1) Molekiiliiniin Numaralanmig Gosterimi

Sentez bilesiklerinin "H-NMR spektrumlar1 Sekil 2 ve Sekil 16’da verilmistir. Buna

gore Schiff baz ligand bilesigi (1)’deki fenolik OH grubuna ait sinyal spektrumda
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10.68 ppm’de bir singlet vermistir. 9.97 ppm de pirimidin halkasi lizerindeki H’ nin
singleti goriilmektedir. 7.61-7.01 ppm arasinda goriilen singlet, dublet ve multipletler
aromatik G, Z ve A halkalarindaki H’lere aittir. Bu bolgede 7.35 ppm’de Z
halkasindaki k H’ni ¢ikmaktadir. Buradaki protonun imin karbonuna bagli metil
grubundaki protonlarla etkileserek dubletin dubleti verdigi goriilmektedir. A
halkasindaki orto pozisyonunda bulunan protonlar 7.47 ppm’de dublet verirken G
halkasinda orto pozisyonunda bulunan protonlar 7.61 ppm’ de dublet vermislerdir.
Bunun nedeninin karbonil grubunun elektron c¢ekici 6zelliginden oldugu
sanilmaktadir. Z halkasindaki 1 protonu 7.21 ppm’ de goriilmektedir. 7.07-7.17 ppm
arasinda ¢ikan multipletin G ve A halkasina ait meta ve para pozisyonlarindaki 6 H’e
ait oldugu diisiiniilmektedir. 7.01 ppm’de ¢ikan dubletin Z halkasindaki CI’ a uzak m
protonuna ait oldugu sanilmaktadir. 3.0 ppm civarinda ¢ikan pikin metil grubuna ait

oldugu diistiniilmektedir.

l proton (Z Halkas:i)

k proton (Z Halkasy) / /

orto (& Halkasi) d

teta ve para (4 ve G Halkas)

i ton (Z Halk
orto (G Hallast) _— / m proton { ast)

)

e
7.5 7.0

Sekil 21. Bilesik (1)’ nin Aromatik Bolge '"H-NMR Spektrumu

T T T T

Palladyum(IT) kompleksinin "H-NMR spektrumu (Sekil 16) incelendiginde (1)
bilesiginin spektrumunda, fenolik OH’dan ileri gelen 10.68 ppm’de gbzlenen sinyal,
Pd(I) kompleksinin olusumu esnasinda ligandin OH grubunun deprotonasyonu
nedeniyle goriilmemektedir. Bu durum, ligandin metal iyonuna fenolik O atomu
iizerinden baglandigini dogrulamaktadir. Notral ML, formunda monontikleer kare

diizlem yapidaki kompleksin NMR spektrumunda goriilen diger gruplara ait rezonans
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sinyalleri ligandin spektrumundaki degerlerle benzerlik gostermektedir. Tek farkli

olan kism1 buradaki protonlarin ligandin yaklagik iki kat1 seklinde olmasidir.

5.6. Sentezlenen Bilesiklerin *C-NMR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Bu caligmada sentezlenen maddelerin hepsi orijinal olup, yalnizca Ligand (1) ve
diyamanyetik yapida olan Pd(II) (1-d) kompleksinin "*C-NMR spektrumlari
almmistir. C-NMR spektrumlar1 400 MHz ayirma giiciine sahip NMR cihaziyla,
¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alinmis ve elde edilen sonuglar bulgular

kisminda verilmistir.

Kompleks bilesigin alinan spektrumunda (Sekil 17), benzoil karbonu (C=0),
aromatik karbonlar ve imin grubuna baglh CH; karbonunun ligandin NMR
spektrumuyla karsilastirildiginda yaklasik ayn1 bolgede rezonans yaptiklari
goriilmektedir. Diger taraftan ligandin imin (C=N) grubuna ait 156 ppm de goriilen
sinyalin kompleksin spektrumunda 161 ppm’e kaydig1 goriilmektedir. Bu durum

ligandin imin grubu {izerinden metale koordine oldugunu kanitlamaktadir.

5.7. Magnetik Duyarhhk Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin ve standart maddenin oda sicakliginda magnetik
duyarlilik 6lgtimleri alinmistir. Standart maddenin magnetik duyarhlik dl¢timlerinden
Cgar degeri bulunmustur. Sonra her bir numune i¢in 25 °C’de magnetik duyarlilik
Olgtimleri alinarak BM cinsinden degerleri hesaplanmistir. Hesaplama formiilleri

Sekil 22’ de, 6l¢tim degerleri ise Tablo 7 ‘de sunulmustur.

Crap Cgac X I(cm) x (R-Ry)

CBAL= _— Xg= Xm= Xg X MA

(R-Ro) 10%x m

2.84. Xy, . T (°K)
Per =~ N7

Sekil 22. Sentezlenen Kompleklerin Magnetik Duyarlilik Olgiimiinde Kullanilan

Formiiller
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Tablo 7. Sentezlenen Bilesiklerin Kapali Formiilleri, Cgar, X,, Xm ve pf degerleri

Kod Kapah Formiil CgaL X, Xm Mesr
(1-a) | CsoH34CLCuNOs 0.971 1.13x10° | 1.073x10° | 1.61
(1-b) | CsoH34CLCONOs 0.971 1.54x10° | 1.45x10° 1.87
(1-¢) | CsoHasCLNNiOy; | 0.971 3.15x10° | 3.53x107 2.80
(1-d) | CsoH34CLNgOsPd 0.971 | -1.93x107 | -1.92x10* | 0.68

Yukaridaki Tablo 7’deki bilgiler 1s1ginda Pd(II) kompleksinin diyamanyetik
oldugunu goriilmektedir. Cu(Il) kompleksine bakildiginda magnetik 6l¢ctimiin 1.61
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 antiferromagnetik Ozellik gosterdigi distiniilmektedir. Co(Il) kompleksine
bakildiginda, magnetik moment degeri 1.87 BM olarak 6lciilmiistiir. Yine oktahedral
Co(II) komplekslerinin literatiir degerlerine gore (4.2-4.6 BM) oldukca diisiik deger
gostermesi  kismi antiferromagnetik  6zellik gdstermesi nedeniyle oldugu
diistiniilmektedir. Ni(II) kompleksinin 6lciilen magnetik moment degerinin (2.80
BM) literatiir verileriyle (2.8-3.1 BM) uyumlu olarak oktahedral Ni(Il) kompleksleri

icin spesifik oldugu gozlenmistir.

5.8. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrolitik iletkenliklerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazi ve metal kompleklerinin elektrolitik iletkenlikleri oda
sicakliginda ve 2.2x10° molar konsantrasyonda, DMF ¢oziiciisiinde alinmaistir.
Bilesiklerin iletkenlikleri 0.59-1.87 uS/cm araliginda c¢ikmistir. Sentezlenen

bilesiklerin hicbiri elektrolitik 6zellik gostermemektedir.

5.9. Sentezlenen Bilesiklerin TGA Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Bu calismada komplekslerin termal kararliligmi gorebilmek i¢cin TGA
spektrumlardan yararlanilmistir. Sicaklik araligi 20-870 °C olan, N, atmosferinde

gergeklesen ve dakikada 10 °C sicaklik yiikselmesine sahip TGA spektrumlar: biitiin
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kompleksler i¢in alimmistir. Burada amag, komplekslerin karakterizasyonu yaninda

belirli sicaklik araliklarindaki termal kararliliklarinin belirlenmesidir.

Sentezlenen bilesiklerden Cu(ll) kompleksinin TGA spektrumu (Sekil 5)
incelendiginde ilk basamakta yaklasik 256 °C de bir mol HCI grubunun yapiy1 terk
ettigini, ikinci basamak olan 278 °C de ise ikinci bir HCI (1 mol) grubunun yapiy1
terk ettigi goriilmektedir. ikinci basamaktaki sicakligin iizerine ¢ikildiginda yapidaki

gruplarin kopmasi artik ayirt edilemeyecek kadar biiyiik olmustur.

Co(Il) kompleksi icin sunulan TGA spektrumu (Sekil 8) incelendiginde ilk
basamakta yapidan oldukc¢a ufakta olsa bir ¢dziicii pikinin varligir goriilmektedir.
Ikinci basamak olan 300 °C de ise yapida birden bire biiyiik bir kiitle kayb1

gozlenmektedir.

Ni(II) kompleksi icin verilen TGA spektrumu (Sekil 11) incelendiginde ilk
basamakta yapidan olduk¢a ufakta olsa bir ¢6ziicii pikinin ve yaklasik 5 mol H,O
pikinin varlig1 goriilmektedir. Ikinci basamakta yaklasik 300 °C’de yapidan 2 mol
HCl ¢iktig1, {cilincli asamada ise 350 °C’de pirimidin halkasi {izerindeki
siibstitiientlerden, fenil halkasinin ve karbonil grubunun bulundugu kisim ayrilmis
olarak gozlenmektedir. Daha sonraki sicakliklara gelindiginde ise yapidan ¢oklu ve
biiylik organik molekiillerde kopmalar géstermektedir.

Pd(Il) kompleksi i¢in verilen TGA spektrumu (Sekil 14) incelendiginde ilk
basamakta yaklasik 264 °C’de yapidan 1 mol HCI ¢ikmaktadir. Ikinci basamak olan
341 °C’de ise yapidan tekrar 1 mol HCI ¢ikis1 goriilmektedir. Bu sicakliktan sonra

yapidaki organik kisimlarda ani kiitle kayiplar1 gozlenmektedir.

Komplekslerin tamaminin TGA spektrumlar1 incelendiginde, termal olarak en kararl
olan kompleksin Co(Il) kompleksi oldugu goriilmektedir. Spektrumda kiitle
kayiplarmm 1ii¢ ya da dort basamakta gerceklestigi gozlenmektedir. Metal
komplekslerin bozunmasinda {i¢ veya daha sonraki basamaklarda geri doniisiimsiiz

oldugu sdylenebilir (S6nmez ve Haciyusufoglu, 2006).
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