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YENI TUR SCHIFF BAZI TAC ETER LIGANDLARININ SENTEZI,
KOMPLEKSLERI VE YAPILARININ iNCELENMESI

OZET

Bu calismada 4-nitrofenol, formaldehit ve siilfirik asit ile sulu ortamda
etkilestirildi. Bir basamakli reaksiyon sonunda 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) bilesigi
(1) elde edildi. Bilesik (1)’in dietilenglikoldikloriir, 1,2-dibromoetan ve 1,3-
dibromopropan ile reaksiyonlarindan nitro tag eterler (2, 3 ve 4), bu bilesiklerin
indirgenmesiyle amino tag eterler (5, 6 ve 7) sentezlendi. Amino tag eterlerin (5, 6 ve
7) 2-hidroksibenzaldehit, 5-substitue-2-hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile reaksiyonundan Schiff bazi tag eterler (8-25) elde edildi. Schiff bazi
tag eterlerin (8, 13, 14, 19, 20 ve 25) gecis metali elementlerinin [Mn(II), Fe(Il),
Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)] iyonlan ile etkilestirilmesinden, metal kompleksleri
(8a-8f, 13a—13f, 14a—14f, 19a—19f, 20a-20f ve 25a-25f) sentezlendi. Ayrica elde
edilen tiim Schiff baz1 tag eter ve komplekslerinin bakteri ve maya kiiltiirlerine kars1

antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 element analizi, kiitle, FT-IR, UV-VIS., 'H-
NMR, *C-NMR ve DTA-TG spektrumlari verilerinden faydalanilarak aydmlatildu.

Anahtar sozciikler: Ta¢ Eter, Schiff Bazi, Kompleks, Spektroskopik Veriler,
Antimikrobiyal Aktivite

Hazirlanan bu Doktora tezi Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri (BAP) tarafindan 2006/07 numarali projeden desteklenmistir.



SYNTHESIS, COMPLEXES OF NOVEL CROWN ETHER LIGANDS OF
SCHIFF BASE TYPE AND INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURES

ABSTRACT

In this study, 4-nitrophenol was interacted with formaldehyde and sulfuric acid
in water media. 2,2-methylenebis(4-nitrophenol) (1) was obtained in one step
reaction. The reactions of compound (1) with diethyleneglycoldichloride, 1,2-
dibromoethane and 1,3-dibromopropane gave nitro crown ethers (2, 3 and 4), from
which, amino crown ethers (5, 6 and 7) were obtained by reduction of these
compounds. By the reaction of compounds (5, 6 and 7) with 2-hydroxybenzaldehyde,
5-substitue-2-hydroxybenzaldehyde and 2-hydroxy-1-naphthaldehyde, Schiff base
crown ethers (8-25) were prepared. Metal complexes (8a—8f, 13a—13f, 14a—14f,
19a-19f, 20a-20f and 25a-25f) were synthesized from Schiff base crown ethers (8,
13, 14, 19, 20 and 25) with transition metal ions [Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)
ve Zn(II)] in methanol. The antimicrobial activities of Schiff base crown ethers and

their complexes were also screened invitro against the bacteria and yeast cultures.
The structure of synthesized compounds and complexes were enlightened
using data obtained from elemental analysis, MS, FT-IR, UV-VIS., "H-NMR, "“C-

NMR and DTA-TG spectrums.

Keywords: Crown FEther, Schiff Base, Complexes, Spectroscopic Data,

Antimicrobial Activity
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BOLUM 1
GIRIS

Glinlimiiz kimya aragtirmalarinin en ¢ok tartisilan ve Onemsenen alanin
olusturan makrosiklik bilesikler literatiire 20. yilizyilin ikinci yarisinda girmistir.
Makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiytlik kesif C. J. Pedersen ve arkadaslarinin 1960’1
yillardaki ¢alismalariyla gerceklesmistir.

Pedersen 1967 yilinda halkada simetrik olarak 6 adet oksijen igeren orijinal tag
eter sentezlemis ve bunu bir dizi makrosiklik polieter sentezine Oncii olarak
kullanmistir. Yapilar1 itibariyle tact andiran bu bilesiklere ta¢ eterler adin1 veren
Pedersen, bu bilesiklerin metal iyonlar1 ile verdigi komplekslerin basit eterlerin
verdigi komplekslerden daha kuvvetli oldugunu gostererek bilime ciddi katkilar
sunmustur. Calisma arkadaslarindan Prof. Donald J. Cram ileri organik sentez
miihendisligini ve molekiiler mekanik hesaplamalari kullanarak hareketsiz ve kismen
yiiksek segicilik gosteren kuvvetli kompleksler sentezlemis, bunlar i¢in ev sahibi—
misafir anlamima gelen host—guest molekiiller terimini kullanmigtir (Kyba ve dig.,
1977). Grubun diger iiyesi Fransiz Prof. J. M. Lehn 1969 yilinda halkada azot iceren
ve kriptand ad1 verilen bisiklik tac eterler sentezlemis ve bilesiklerin genis bir halka
bosluguna sahip olmalarindan dolay1 iyon c¢apina uygun daha secici kompleksler
olusturdugunu gostermistir. Cram bu seciciligi supramolekiiler kimya olarak

adlandirmistir (Newcomb ve dig., 1977).

14 Ekim 1987°de Charles. J. Pedersen, Donald J. Cram ve Jean-Marie Lehn bu
buluslartyla “yiiksek diizeyde yaprya ozel segicilikleri olan molekiiller gelistirdikleri
icin” Isve¢ Kraliyet Akademisi tarafindan Kimya Nobel Odiilii’nii almislardir
(http://www.nobelpreis.org). Olduk¢a Onemli olan bu bilesikler makrosiklik
bilesiklerle ilgili en biiylik atilim olarak kabul edilmektedir. Her gecen yil tag
eterlerle ilgili arastirmalar ¢esitlenerek artmis ve bu c¢alismalar koordinasyon
kimyasi, organik kimya, analitik kimya ve biyokimya gibi alanlarda 6nemli
gelismelere neden olmustur. Yapiya 0zgii etkilesim gosteren molekiillerle yeni tiir

bilesiklerin sentezleri, kullanim alanlarmi genisleterek 6zellikle ileri teknoloji



malzemeleri yapiminda 6nemli bir role sahip olmustur. Bu tiir bilesikler ayni
zamanda kiiresellesmenin getirisi olarak karsimiza ¢ikan ve ekolojik dengeyi bir
anlamda tehdit eden teknolojinin zararsiz ilerlemesi acisindan dostca Oneriler
sunmaktadir. Sozgelimi ta¢ eterler, ev sahibi molekiiller gibi davranarak cevreye
zarar veren radyoaktif stronsiyum ve toksik kadmiyum gibi elementlerin dogadan
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Gatto ve dig., 1986). Ge¢is metali kompleksleri
fotokimyasal islemlerdeki katalitik aktiviteyi gdstermekte kullanilmislardir. Enerji
olusumu agisindan Onem tasiyan suyun atomlarina ayrismasinda kullanilmasi, bu

bulusun sonucudur.

Makrosiklik bilesikler ve kompleksleri canlilarin biyolojik aktivitelerine ve tip
alanina da Onemli katkilar saglamaktadir. Viicuttaki yasamsal faaliyetlerin
gergeklesmesi i¢in gerekli olan sodyum ve potasyum iyonlarinin hiicre igerisindeki
hareketlerinin anlasilmasi, kanserli hiicrelere karsi reaktif olarak kullanilmasi,
beyinde bir norotransmiter olan asetilkolin maddesinin islevinin arttirilmasi, canl
metabolizmast icin gerekli cesitli enzimlere benzer Ozelliklerde enzimlerin
sentezlenmesi bu bulus sayesinde gergeklestirilmistir (Karlin ve Tyekkerz, 1993;

Digrak ve dig., 1996).

Makrosiklik bilesiklerle ilgili aragtirma ve gelistirmeler, Schiff bazi tiirlinde tag
eterlerin sentezlenmesine yol agmistir. Schiff bazlari ilk olarak 1864 yilinda Alman
kimyaci1 H. Schiff tarafindan sentezlenmistir. Zayif bazik ozellik gosteren bu
bilesikler koordinasyon kimyasinda ligand olarak NH3, H,N-NH,, CN", C204'2 gibi
kiigiik molekiillii bazlarin yerine kullanilmigtir (Pfeiffer ve dig., 1937). Genel olarak
aktif karbonil grubu igeren bilesikler ile primer aminlerin kondenzasyonu sonucunda
olusan Schiff bazlarinin metallerle vermis oldugu kompleksler, 6nemli uygulama

alanlarinda yerini bulmus ve aragtirmalarin yogunlagmasina neden olmustur.

Sonug olarak yukarida ozellikleri ve kullanim yerleri belirtilen tag eter ve
Schiff bazlarinin, ayn1 molekiilde bulunmasi ile olusacak yeni Schiff bazi tac eter
bilesiklerinin daha ilging Ozelliklere sahip olacaklar1 diisiincesi ¢aligmamizin ana

unsurunu olusturmustur.



BOLUM 2
KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Makrosiklik Ligandlar

Ugten yirmiye kadar heteroatomun birbirine etilen veya propilen kopriileriyle
baglandig1 ve makrohalka iskeletinin i¢inde dondr atom barindiran halkali bilesiklere
makrosiklik ligandlar denir (Pedersen, 1970). Makrosiklik ligand olarak kabul edilen
bir bilesikte en az dokuz iiye ve en az ii¢ heteroatom bulunmaktadir. Halkada yer
alan bu heteroatomlar oksijen, azot, kiikiirt ya da fosfor gibi donér atomlardir ve
halka bunlardan sadece birini ya da birkacini icerebilir. Makrosiklik ligandlar tek tip

veya karigik heteroatom icermelerine gore siniflandirilirlar (Lehn ve dig., 1993).

i) Heteroatom oksijen ise makrosiklik eter (ta¢ eter) olarak adlandirilir.
Makrosiklik eterler ise koronandlar, lariat eterler, kriptandlar ve sferandlar olmak
tizere 4 sekilde siniflandirilirlar (6rmek a, b, ¢ ve d) (Kilig ve dig., 1998).
Koronandlar monosiklik, lariat eterler halkada azot iceren ve azota bagli gruplari
olan kollu monosiklik, kriptandlar bisiklik, sferandlar trisiklik polieter bilesikleridir

(Calverley ve Dale, 1982; Gokel, 1991).
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ii) Heteroatom azot ise poliaminler ve sepulkratlar olarak siniflandirilirlar.
Sargeson tarafindan kesfedilen ve “dolmen / mezartagi” anlamina gelen bu
bilesiklerin sentezleri diger makro halkalara oranla oldukca basittir. Sepulkratlar
koprii bast konumunda azot atomu igcermesi, azotun {i¢ bagi iizerinden hacimli bir
yapiya gecmesiyle bazi metal iyonlarina karsi ozel segimlilik gosterebilir.
Dolayisiyla diizlemsel makro halkalara oranla daha kararli komplekslerin elde
edilmesi 6zel ilgi uyandirmaktadir. Ancak sepulkratlarda koprii baginda azot olma

zorunlulugu yoktur, burada karbon atomu da bulunabilir (Giil ve Saglam, 2001).
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iii) Heteroatom kiikiirt ise politiyoeterler olarak bilinirler.
S S
S S

iv) Heteroatom fosfor ise polifosfinler olarak adlandirilirlar.

v) Iki veya ii¢ ¢esit heteroatomun ayni1 yapida bulundugu bilesiklere karisik
dondr atomlu makrosiklik bilesikler denir. Karisik dondr atomlarinin iki veya daha

¢ogunun oksijen olmasi durumunda yine makrosiklik eterler olarak siniflandirilir.
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2.1.1. Makrosiklik Ligandlarin Adlandirilmasi

Makrosiklik ligandlarin yapilar1 geregi sistematik adlandirilmasi oldukga
zordur. Zamanla bu bilesiklerin ¢ogalmasi, bu konularda bir isimlendirme

sistematigini zorunlu kilmigtir.
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2,3,9,10-Tetrametil-1,4,8,11- 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16
tetraazasiklotetradeka-1,3,8,10- heksaoksasiklooktadeka-2,11-dien
tetraen Dibenzo18C6

Sekildeki makro halkalar incelendiginde birinci makro halkanin toplam onddrt
tiyeden olustugu, substituent olarak dort adet metil grubu ihtiva ettigi ve dort adet
cifte bag iceren dort azotlu bir yap1 oldugu; ikinci makro halkanin toplam onsekiz
liyeden olustugu, halkada iki adet benzen grubu ve alti adet oksijen icerdigi
goriilmektedir. Buna gére [IUPAC adlandirilmasi yukaridaki gibi yapilir. Pedersen tag
eterler i¢in IUPAC adlar1 yerine daha kullanigli ve pratik bir adlandirma ydntemi
gelistirmistir. Pedersen adlandirilmasi olarak tanimlanan bu adlandirma sisteminde
Once ta¢ eter halkasina bagli grubun sayisi ve tiirii (metil, etil, siklohekzil, benzo,
dibenzo, v.b.) belirtilir. Daha sonra polieter halkasindaki toplam atom sayis1 verilir.
Ingilizce ta¢ anlamina gelen crown kelimesinin ilk harfi olan C ve polieter
halkasindaki heteroatom sayisi yazilarak adlandirma tamamlanir. Ikinci bilesik bu

yonteme gore yukarida adlandirilmistir. Pedersen adlandirmalari sadece oksijen



iceren makrosiklik ligandlar i¢in kolay wuygulanirken, karisik heteroatomlu

makrosiklik ligandlar, poliaminler ve polifosfinler i¢in zor uygulanir.
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IUPAC : 1,13-Diaza,4,7,10,16,19,22-hekzaoksasiklotetrakosan
PEDERSEN 1,13-Diaza24C8

2.1.2. Makrosiklik Ligandlarin Sentezi

Pedersen ve arkadaslarina Nobel o6diilii kazandiran calismalar temelde
Williamson Eter sentezine dayanmaktadir. Pedersen calismasinda Williamson Eter
sentezini difonksiyonlu bilesiklere uygulamis ve sonunda dibenzol8-Crown-6
bilesigini elde etmistir. Pedersen’in ¢esitli halkali eterlerin sentezi ile devam ettirdigi

caligmalar, bu alandaki arastirmalara 6ncii olmustur (Pedersen, 1970, 1988).

0/_\O/_\o
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Pedersen tarafindan sentezlenen dibenzo18C6 bilesigi



Makrosiklik ligandlarin sentezinde polimerler olusmaktadir. Polimerlesmeyi

onlemek icin iki yontem kullanilir (Giil ve Saglam, 2001; Hinchliffe, 1997).

a) Seyreltik caliysma yontemi: Polimerik iirlinlerin olusmamasi i¢in istenen
tiriinii verecek olan ¢ikis reaktifleri, ¢ok seyreltik bir ortamda yavas yavas ve sabit
hizda damlatilir. Bu yontemin dezavantaji kiiclik miktarda {iriin elde etmek igin

biiylik kaplar ve ¢ok miktarda ¢6ziicii kullanilmasidir.

b) Kaliplastirma etkisi (template effect): Seyreltik ¢alisma ilkesi ¢ok tercih
edilen bir yontem olmadig1 i¢in, arastirmalar bu yonteme alternatif bulma iizerine
yogunlagmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda metal iyonlar1 varliginda halkalagma
reaksiyonlart yapildigi zaman, iki molekiiliin aktif uglarinin birbirlerine dogru
yonlenmesinin ve istenen reaksiyonun gerg¢eklesmesinin  miimkiin oldugu
belirlenmistir. Halkalagmay1 kolaylastirmak i¢in alkali veya toprak alkali katyonlar1
kullanilmaktadir. Buna katyonun kaliplastirma etkisi (template effect) denir

(McKeown, 1998).
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Metal iyonu kullanilmadig1 takdirde ¢ogu reaksiyon beklenilen yonde
gerceklesmez ve polimer Uriin verir. Bunun nedeni aktif gruplarin metal iyonu
zorlamastyla karsilasmadiklarinda birbirlerine dogru yonelmeyi tercih etmemeleridir.
Reaksiyonlarda hangi metal iyonunun kullanilacagi istenen iiriine, halka
biiylikliigiine ve sertlik-yumusaklik parametreleri gibi c¢esitli faktorlere baglhdir.
Kiictlik bir metal iyonuyla kii¢iik bir makro halka elde edilebilirken, daha biiyiik bir
metal iyonuyla biiyiikk bir makro halkanin elde edilmesi miimkiin olmaktadir

(Melson, 1979; Giil ve Saglam, 2001).
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2.1.3. Makrosiklik Ligandlarin Kompleksleri

Makrosiklik polieterlerin en 6énemli 6zellikleri kompleks olusturmalar1 ve iyon
baglamalaridir. Ozellikle IA ve IIA grubu katyonlari ile kararli kompleksler verirler
(Pedersen, 1967; Gandour ve dig., 1986). Makrosiklik poliaminler, polifosfinler ve
politiyoeterlerin 1A ve ITA grubu katyonlari ile komplekslesme egilimleri zayiftir. Bu
tiir makrosiklik ligandlar gecis metali katyonlar1 ile kompleksler verirler (Lindoy,
1989). Tag¢ eterler igerdigi C-O baglarindaki oksijen atomu iizerinde bulunan
ortaklanmamuis elektron ciftlerinden dolay1 polar yapidadir ve bdylece metal iyonlari

ile net erime noktas1 olan kompleksler olustururlar (Hayvali ve dig., 2001).
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Bazi eterler, metal iyonlar1 ile digerlerine gore daha zayif kompleksler
olustururlar. Buradaki kararlilik eterin cinsine baghh olarak degismektedir.
Komplekslerde katyon-polieter oran1 1:1, 1:2, 2:1, 2:2 gibi stokiyometrilere sahiptir.
Kompleks olusumunda metal iyonunun katyonu, polieterin oksijenine iyon-dipol
etkilesimi ile baglanmakta, boylece her bir oksijen atomuyla aralarinda elektrostatik
cekim olusmas1 saglanmaktadir. Ornegin, potasyumfloriir iyoniktir ve pratikte

benzende ¢oziilmez. Fakat 0,05 M’lik c¢ozeltileri 18-Crown-6 varliginda
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hazirlanabilir. Potasyumfloriir’iin benzendeki ¢oziiniirliigiiniin artmasi potasyum
katyonunun tag eterle koordinasyonuna baglidir. Potasyum iyonunun ¢ap1 266 pm ve
18-Crown-6 bilesigindeki i¢ bosluk 260-320 pm’dir. Potasyum iyonu ¢apinin bu ig¢
bosluk i¢in uygun olmasi her bir oksijen atomu ile aralarinda elektrostatik ¢ekim
olmasma neden olur. Metal iyonunun bu koordinasyonu, yikiinii arttirarak kati
fazdan ¢ozelti fazina ge¢mesini kolaylastirir. Elektriksel notraliteyi saglamak igin,
kat1 fazdan ¢ozeltiye transfer edilen her potasyum iyonuna bir floriir iyonu eslik eder.
Su ve alkol gibi ortamlarda, floriir iyonu hidrojen bag1 yaparak ¢oziiniir. Bu sayede
alkil halojeniirler, potasyumfloriir ve benzen ortamindaki 18-Crown-6 ile reaksiyon
verirler. Bu tip reaksiyonlar ta¢ eter olmayan ortamda sonu¢ vermemektedir
(Alexander, 1995).

KF, Benzen, 90 °C

CH3(CH2)6CH2BI' CH3(CH2)6CH2F
18-Crown-6

1- Bromooktan 1-Florooktan (%96)

Kompleks olusumunda makrosiklik halkanin bosluk biiyiikliigii ile katyon ¢ap1
cok Onemlidir. Halka boslugu ve katyon c¢apinin uygun oldugu durumlarda kararlh
1:1 kompleksler olustugu gozlenmistir. Katyonun yarigapimmin halka boslugundan

biiylik olmasi durumunda 1:2 kompleksler (sandwich kompleksler) meydana gelir.

[B15C5],KI kompleksi
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Halka boslugunun yeterince biiylik olmasi durumunda ise diniikleer 1:2

kompleksler olusur (Kili¢ ve dig., 1998).

[1,13-Diazadihidroksi24C8](KI), kompleksi

Sonu¢ olarak makrosiklik ligandlarda komplekslesmeye etki eden faktorler

asagidaki gibi siralanabilir:

1- Ligandin bosluk biiytkligii

2- Halkadaki dondr atom sayisi ve tiirii

3- Halkanin konformasyonu

4- Halkadaki substituentlerin sayisi ve cinsi
5- Katyonun tiirti, ytikii ve biiyiikligi

6- Coziicli etkisi

7- Anyonun etkisi

2.1.4. Makrosiklik Ligandlarin Uygulama Alanlar

Makrosiklik ligandlarin ¢esitli alanlarda uygulanabilir pratik yararlarn
arastirilmakta ve her gecen giin yeni uygulama alanlar1 saptanmaktadir. Giiniimiizde
bu bilesikler, c¢ozeltiden bazi1 alkali, toprak alkali ve gecis metali iyonlarinin
ayristirllmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, kimyasal reaksiyonlarin mekanizma ve
hizlaria da etki edebilme yetenekleri, bu tiir bilesiklerin son derece ilgi ¢ekici olan

bir diger 6zelligidir. Kimyada oldugu kadar kimyasal yontemlerin gerekli oldugu tiim
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diger bilim dallarinda uygulamaya doniik yararlar1 saptanan makrosiklik ligandlar bu

Ozelliklerinden dolay1 arastirma alanini genisletmeye devam etmektedir.

Tag eterler 6zellikle analitik kimyada ve sentetik organik kimyada her gecen
giin biraz daha Onem kazanmaktadir. Sabunlagtirma, esterlestirme, redoks
reaksiyonlari, niikleofilik substitusyon ve eliminasyon reaksiyonlar1 bu uygulamalar
arasindadir (Aydin, 2003). Ayrica ta¢ eterler organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii
oldukca smirli olan alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin ¢oziliniirligliniin
arttirilmasinda kullanilir (Dye ve Debacker, 1987). Tag eter komplekslerinin belirli
organik ¢oziiclilerde dnemli dl¢iide ¢oziiniirlilk gostermelerinden dolayi, tuzlar sulu
cozeltilerden genellikle tac eter iceren organik coziiclilerle ekstrakte edilmektedir

(Cooper, 1992).

Ayrica iyon secici sivi-sivi ekstraksiyonu, yari gegirgen sivi zar sistemleri
olusturma, kromatografik ve spektroskopik yontemler, iyon secici teknikler ve izotop
ayirma ile optik ayrisma tekniklerini iceren elektroanalitik yontemler bu bilesiklerin
ilk sentezlendigi 1967 yilindan bu yana gergeklestirilen Onemli gelismeler

arasindadir.

Ta¢ eterlerin  uygulama alanindaki arasgtirmalart  iki  yaklagimla
stirdliriilmektedir. Bu yaklagimlardan ilki, ¢esitli arastirma gruplarinca sentezlenen
tag eterleri kullanma, ikincisi ise yeni tag eterlerin tasarimi ve sentezidir. Bu
yaklagimla kimyasal tekniklere yeni yontemler ve hassas sonuclar getirmek iizere

bir¢ok tag eterin sentez tasarimlar siirdiiriilmektedir.

Kiikiirtlii makro halkalarin en belirgin uygulama alan1 radyoaktif tibbi
gorlintiilemedir. Kiikiirtli makro halkalar ne c¢ok kuvvetli, ne de ¢ok zayif
kompleksler verdigi i¢in, viicuda verildiginde dis etkenlerden fazla etkilenmeden
radyoaktif iyonu kolayca salabilmektedir. Radyoaktif iyon olarak genellikle *Tc
tercih edilmektedir. Benzer bir uygulama, radyoaktif renyum iyonu ile 9-Crown-3

arasindaki sandvi¢ kompleksle gerceklestirilmektedir.
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Azotlu makro halkalar 1907°de tesadiifen elde edilmis ve yapis1 1930’larda
aydmlatilmis olan ¢ok onemli bir bilesik siifidir. Onemini pigment, boyar madde,
fotodinamik terapi araci, katalizor gibi cok c¢esitli alanlarda uygulanmasina
bor¢ludur. Pigment ve boyar madde 6zelligi, molar absorpsiyon katsayisinin (g) ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle eser miktarinin bile olduk¢a doygun renkler vermesinden
ileri gelmektedir. Fotodinamik terapi araci olmasi ise sahip oldugu 18-m elektron
sisteminin kirmiz1 lazer 1s181yla aktiflesmesi-pasiflesmesi yeteneginin sonucudur.
Ozellikle petrol iiriinlerinde istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin disiilfid, siilfat gibi
zararsiz  Urlnlere  doniistiiriillip  uzaklastirllmasinda  katalizér ~ 6zelliginden

yararlanilmaktadir (Gtil ve Saglam, 2001).

2.2. Schiff Bazlar

Aldehit ya da ketonlarin primer amin ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff
bazlari, ilk olarak 1864 yilinda Alman kimyager H. J. Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Iminler, azometinler ya da aniller olarak da adlandirilan Schiff

bazlarinin genel formiilii R,C=NR seklindedir (Schiff, 1869).

Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun isminin sonuna
imin, aldimin ya da ketimin ekleri eklenerek adlandirilirlar. Aldehitler, primer
aminler ile kolayca reaksiyon verip Schiff bazlarini olusturlar. Fakat ketonlardan
Schiff baz1 eldesi katalizor, pH araligi, ¢oziicii, sicaklik gibi bir¢ok faktdre baglhdir.
Ozellikle aromatik aminlerle aldehitlerin reaksiyonundan olusan Schiff bazlari
yiiksek kararliliga sahiptir. Aromatik aldehitlerin aminlerle reaksiyona girmesi i¢in
diisiik bir sicaklik ve uygun bir ¢dziicli yeterlidir. Amin aromatik ise aldehitte para
pozisyonunda elektron cekici bir substituentin bulunmasi halinde reaksiyon hizinin
arttigl, bu grubun aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldigi

goriilmistiir (Layer, 1962).
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2.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlarini elde etme ydntemlerinden en yaygin olami aldehit ya da
ketonlarla primer aminlerin reaksiyonudur. Mekanizma iki basamaktan olugmaktadir.
[k basamakta niikleofilik amin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilir
ve bir proton kaybeder. Boylece oksijene bir proton baglanir ve karbonilamin ara
bilesigi olusur. Cozelti ¢ok asidik olursa, amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir.
Boyle oldugu durumlarda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime
dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir. Ikinci basamak ise bu ara bilesikteki
OH grubunun su olarak ayrilmasi suretiyle gerceklesir. Amin katilmasinin aksine,

asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini arttirir (Nimitz, 1991; Uyar, 1998).

1. Basamak: Katilma

0: | |
CH hizh R—C—R"  hizli R—C—R
R—C—R'+ R—NH;,

xS R %A\)Hﬁ R—N—H

2. Basamak: Ayrilma

OH :OH2 .
R C‘) R hin th‘; R H R
—C— 1zl —C—R' yavas
\ ‘ hizli C/: N__R"
R—N—H R N--H \R'
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2.2.2. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlarinin sentezinde reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir.
Reaksiyon ¢ift yonliidiir ve reaksiyon ortaminda su bulunmasi Schiff bazinin
hidrolize ugrayarak dengeyi sol tarafa kaydirmasi suretiyle kendisini olusturan
karbonil ve amin bilesigine ayrilmasina neden olur. Bu nedenle ortamin susuz olmast
gerekmektedir. Reaksiyonda Na,CO; gibi nem ¢ekici maddeler ya da etanol gibi su

ile azeotropik karigim yapan ¢oziiciiler kullanmak dengeyi sag tarafa kaydirabilir.

Schiff bazlarinin yapisina etki eden bir diger faktor de indiiktif etkidir. Schiff
bazlarinda hem azot hem de karbon atomu substitue olabileceginden karbonil
bilesiklerinde goriilmeyen oldukc¢a sabit bir tautomeri ortaya c¢ikmaktadir. Orto
hidroksi grup igeren aldehitlerden olusan Schiff bazlarinda fenol-imin, keto-amin
olmak iizere iki tip tautomerik form gdzlenir. Bu tip tautomerik formun varligi *C-
NMR, 'H-NMR, UV-VIS. spektroskopik yontemleri ve X-ismlari kristallografisi
calismalari ile belirlenmistir (Yildiz ve dig., 1998; Nazir ve dig., 2000; Unver ve
dig., 2001). Ayrica rezonans gosteren Schiff bazlarinin hidrolize karsi dayanikli
oldugu ve o6zellikle orto pozisyonda substituent bulunan Schiff bazlarinda rezonansin

hidroliz hizin1 yavaslattig1 belirtilmektedir (Layer, 1962; Smith, 1965).

R
| |

H N
\ / \ /’N
)

H

> 0)

———

Keto-Amin Fenol-imin
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Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve aminin oldugu gruba bagh
degildir. Yalnizca, kullanilan aldehitin tilirtine baglidir. X- 1sinlar1 kristallografisi
yontemi ile 2-hidroksi-1-naftaldehit’ten olusan Schiff bazlarinda yapilan
caligmalarda ¢ok kuvvetli O...H-N seklinde hidrojen baginin oldugu bulunmustur
(Y1ildiz ve dig., 1998, 2006, 2007). Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto
formuna kaymaktadir. Fenol-imin formunda C-O bagmnin uzunlugu 1,262 A iken
keto-amin formunda C=0 baginin uzunlugu 1,222 A olarak bulunmustur (Gavranic
ve dig., 1996). Ayrica bu etkiden dolay1 oksijenin bagli oldugu karbona komsu C=C
bagmin da kisaldigi gozlenmistir. Hidrojen bagmm varhg IR, 'H-NMR
spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur. IR spekturumlarinda hidrojen bagi
yapmamis bilesiklerde 3600 cm'de goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bag1
olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak
gozlenir. Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen baginin varligi, orto substitue OH
grubu bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ile
bazliklart karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride, orto hidroksi aromatik aldehit ve
orto hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki OH grubu
arasinda OH...O seklinde oldugu ve OH gurubu bulundurmayan Schiff bazlar1 ile
ayn1 veya yakin bazik 6zellilige sahip oldugu goriilmiistiir. OH...N hidrojen bagi
olusturan tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise, yar1 notralizasyon potansiyel
degerinin biiyiidiigii yani iki OH grubunu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff
bazlarina goére bazlik kuvvetlerinin azaldigi goriilmistiir (Giindliz ve dig., 1987,

1991; Kayan, 2004).

2.2.3. Schiff Baz1 Kompleksleri

Schiff bazlarinin koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanimi Pfeiffer’in
1933 yilindaki c¢alismalarma dayanmaktadir. Pfeiffer calismasinda orto hidroksi
aromatik aldehitlerle ¢esitli primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak
Schiff bazi ligandlarinmi elde etmis ve ligandlar1 metal iyonlar ile etkilestirerek pek

cok gecis metalinin Schiff baz1 komplekslerini hazirlamistir (Pfeiffer ve dig., 1937).
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Biiylik molekiillerin bu sekilde ligand olarak kullanilmasi 6zellikle kimya alaninda

onemli bir yer tutmus ve ¢alismalarin yayginlasmasina dnciiliik etmistir.

Schiff bazlarinin kompleks verebilme 6zelligi oncelikle imin bagindaki azot
atomunun ortaklanmamig elektronlarindan ileri gelmektedir. Azot burada elektron
verici Ozellikte olup bazik karakterdedir. Ayrica azotun ¢ift bag ile baglanmis oldugu
grupta fonksiyonel bir grubun bulunmasi hidrojen atomunun uzaklastiriimasini
saglayarak komplekslesmeye yardim etmekte ve kompleksin kararliligini

arttirmaktadir.

Komplekslerin sentezinde metal iyonu ile Schiff bazinin dogrudan reaksiyona
sokulmasi; aldehit, amin ve metal iyonunun kaliplastirma etkisi ile kondenzasyonu
veya aldehit komplekslerinin aminlerle kondenzasyonu gibi yoOntemler
kullanilmaktadir. Yontemlerden en yaygin olani Schiff bazi ve metal iyonunun
uygun ¢oziicli ile geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmasidir. Genellikle ¢oziicii
olarak etanol ya da metanol, metal olarak iki degerlikli metal iyonlari

kullanilmaktadir (Vicente ve dig., 2000).

2.2.4. Schiff Baz1 Tipi Ta¢ Eterler ve Kompleksleri

Schiff bazi tipi ta¢ eterler amino ve formil tag¢ eterlerin kondenzasyon
reaksiyonlarindan elde edilir. Bunun i¢in oncelikle formil ya da amino tag eterlerin

sentezlenmesi gerekmektedir. Formil ta¢ eter ve amino ta¢ eter eldesi asagida

gosterilmistir (Havyali ve dig., 1999, 2001; Yildiz ve dig., 2001, 2005, 2007).

[ e N
Oi /(> . N—CH3+ I <\ 0

4-Formil-B15C5
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Amino tag eterlerin ¢esitli aldehitlerle reaksiyonundan Schiff bazi tag eterler
elde edilmektedir (Yildiz ve dig., 2001, 2005, 2007). Schiff bazi tag eterlerin metal
iyonlar1 ile reaksiyonu sonucu Schiff bazi tag eter kompleksleri olusur. Schiff bazi
tac eterlerde komplekslesme iki basamakta olusturulur. 11k olarak uygun metaller ile
halkanin kompleksi yapilir. Daha sonra imin grubu ile bir baska metalin kompleksi

olusturulur (Hayval1 ve dig., 1999).

o S HO o N
( w v, THF ( \
oo J \

R
J THF R

2.2.5. Schiff Bazlar1 ve Komplekslerinin Uygulama Alanlar:
Schiff bazlar1 ve kompleksleri kimya alaninda oldugu kadar endiistri alanindaki

onemini de giderek arttirmaktadir. Ozellikle boya ve polimer teknolojisinde, ilag

sanayinde, tip alanindaki biyolojik arastirmalarda ve tarim alaninda bu bilesiklerden
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bliyiik ol¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar

yogun bir sekilde devam etmektedir.

Son yillarda gaz algilayici ve sivi kristal teknolojisinde kendine kullanim alani
bulan birgok Schiff bazi sentezlenmistir (Zhou ve dig., 2000; Khuhawar ve dig.,
2004). Schiff bazi1 ligandlarinin fluoresans ozellik gostermesi ve bu 0Ozelligin
komplekslesme durumunda metal konsantrasyonuna bagli olarak degismesi,
metallerin taninmasi ag¢isindan analitik kimya i¢in de Onemlidir (Raman ve

Thangaraja, 2005; Yang ve dig., 2005).

Schiff bazlar1 komplekslerinin oksijen tasiyict O6zelliklerinin saptanmasi,
biyolojik oksidaz ve oksidasyon reaksiyonlarinin incelenmesine Onciiliik etmistir
(Moskowitz ve Calvin, 1952). Schiff bazlar1 ve kompleksleri katalizor olarak
polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde olarak tekstil endiistrisinde,
antioksidant, dezenfektant ve stabilizator olarak kozmetik ve ila¢ endiistrisinde

kullanilmaktadir (Clarke, 1974; Bradshaw, 1992).

Schiff bazi kompleksleri biyolojik aktivasyonlar konusunda da Onemli
kullanim alanlarina sahiptir. Bakir komplekslerinin anti bakteriyel aktivitelerinin
yiiksekligi, platin komplekslerinin anti-tiimér 6zellik gostermesi, demir
komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmasi,
mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini hizlandirmasi, kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari i¢in model olusturmast,
cinko ve krom komplekslerinin polistiren reginelerin boyanmasinda 1s1 ve 1s18a
dayanikli boyar madde olmasi, nikel komplekslerinin termoplastik regineler igin 151k
stabilizatorii olarak kullanilmasi bu uygulama alanlarinin  6nemini arttiran
ozelliklerinden bazilaridir (Syamal ve Singhal, 1981; Zeishen ve dig., 1990; Kelland,
1993; Sharma ve Dubey, 2002; Gaballa ve dig., 2007; Yildiz ve dig., 2007).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Bu calismada 4-nitrofenol (Merck, %99), formaldehit (Merck, %37), 2-
hidroksibenzaldehit (Merck, %99), 1,2-dibromoetan (Merck, %99), 1,3-
dibromopropan (Merck, %99), dietilenglikoldikloriir (Aldrich, %97), hidrazinhidrat
(Merck, %80), Pd-C (Merck, %5), 2-hidroksi-1-naftaldehit (Merck, %99), 5-bromo-
2-hidroksibenzaldehit (Merck, %99), 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit (Merck, %99),
5-kloro-2-hidroksibenzaldehit (Merck, %99), 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit (Merck,
%99), tetrahidrofuran (Merck, %99), metanol (Merck, %99), etanol (yerli, %99,5),
dimetilformamid (Merck, %99,5), H,SO4 (Merck %99), NaOH (Merck), Na,CO;
(yerli) kullanildi. Bu bilesiklerden bir kismi oldugu gibi, bir kismi ise saflastirilip
kurutularak kullanildi. Tetrahidrofuran igine sodyum teli g¢ekilerek kurutulduktan

sonra kullanildi. Na,COj firinda 110 °C’ta kurutuldu.

3.1.2. Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrothermal IA 9100 erime noktasi
cihaz1 ile belirlendi. FT-IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model
spektrometre yardimiyla 4000400 cm™ aralikta 1 cm™ ¢oziiniirlikte 16 tarama
sayist ile, "H-NMR (400 MHz DMSO, TMS i¢ standart) ve *C-NMR (101,6 MHz
DMSO, TMS i¢ standart) Bruker DPX FT NMR spektrometresi ile, element
analizleri LECO CHNS-932 C-, H-, N-, analizdr cihazi ile, UV-VIS. spektrumlari
SHIMADZU 1208 spektrofotometre ile belirlendi. Kiitle spektrumu Electron Impact
(LC/MS) teknigiyle, AGILENT 1100 MSD cihazinda 240 °C’ta kaydedildi. Termo
Gravimetrik Analiz (TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) termogramlari

havada dakikada 10 °C artisla, Netzsch STA 409 C model cihaz ile kaydedildi.
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3.2. Yontem

2,2°’—~Metilenbis(4-nitrofenol) (1) bilesigi, 4-nitrofenoliin formaldehit ve H,SO4

ile tepkimeye girmesi sonucu hazirlandi (reaksiyon 3.2.1).

ol OH OH
, H,CO
H,S0,
H,0
NO, NO, M NO,

2,2'-metilenbis(4-nitrofenol)
(3.2.1)

Bilesik 1’in dietilenglikoldikloriir ile tepkimeye girmesi sonucu bilesik 2 elde

edildi (reaksiyon 3.2.2).

0
0 (0]
//\ /\\ DMF
+ O [ —
Na,CO,
cl cl
O,N N

NO, M NO, o,
@)

2,14-dinitro-7,9,10,16-tetrahidro-6 H -
dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesin

(3.2.2)
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Bilesik 1’in 1,2-dibromoetan ile tepkimeye girmesi sonucu bilesik 3 elde edildi

(reaksiyon 3.2.3).

OH OH oﬂo
/ \ DMF
+ —_
Na,CO,
Br Br
NO, M NO, O,N ) NO,

2, 11-dinitro-7,13-dihidro-6H-
dibenzo[e,h][ 1,4]dioksonin

(3.2.3)

Bilesik 1’in 1,3-dibromopropan ile tepkimeye girmesi sonucu bilesik 4 elde

edildi (reaksiyon 3.2.4).

VR

OH OH (0] (0]
DMF
+ T
Br Br
NO, a NO, O,N 4 NO,

2,12-dinitro-6,7,8, 14-tetrahidrodibenzo[f ,i][1,5]dioksesin

(3.2.4)
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Bilesik 2, 3 ve 4’1in indirgenmesi sonucu amino tag¢ eterler (5, 6, 7) hazirlandi

(reaksiyon 3.2.5, 3.2.6 ve 3.2.7).

0 0 0 0
C,H,OH
—>
Pd-C
NH,-NH,.H,0
O,N NO, H,N (5) NH,
2)
(3.2.5)
0 0 0’ 0
C,H,OH
Pd-C o
NH,-NH,,.H,0

O,N A3) NO, H,N (6) NH,

(3.2.6)
g o 0 0
C,H,OH
Pd-C o
NH,-NH,.H,0
H,N NH

O,N 4 NO, ? ™ 2

(3.2.7)
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Bilesik 5’in 2-hidroksibenzaldehit, 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit, 5-kloro-2-
hidroksibenzaldehit, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit, 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit

ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimeye girmesi sonucu Schiff bazi tag eter

bilesikleri (8, 9, 10, 11, 12, 13) hazirland1 (reaksiyon 3.2.8).

TN e O

)
0 % OH

THF
O O +2 —_—
181
®)

N N
H,N NH, / \
n OH HO
13

OH

THF

£
O

OH HO

R R
(RH, CH,0, Cl, Br,NO,)
(8,9,10,11,12)

(3.2.8)
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Bilesik 6’nin 2-hidroksibenzaldehit, 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit, 5-kloro-
2-hidroksibenzaldehit, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit, 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit
ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimeye girmesi sonucu Schiff bazi tag eter

bilesikleri (14, 15, 16, 17, 18, 19) hazirland1 (reaksiyon 3.2.9).

O/_\O CHO 0/_\0
OH
THF
o = O
H,N (©) NH, N N\ /N
+
OH HO

CHO
OH
2 R R
(R:H, CH;0, C1, Br,NO,)

(14, 15, 16, 17, 18)

st | THF

OO

19

7

(3.2.9)
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Bilesik 7’nin 2-hidroksibenzaldehit, 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit, 5-kloro-

2-hidroksibenzaldehit, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit, 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit

ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimeye girmesi sonucu Schiff bazi tag eter

bilesikleri (20, 21, 22, 23, 24, 25) hazirland1 (reaksiyon 3.2.10).

O/\O

)
+ cHo NH,
OH

1| THF

O/\O

N N
4 A

OH

HO,
C‘ @9 OO

H,N
2

9

omo
0+

/ A\

OH HO

R: H, CH;0, Cl, Br, NO,
(20,21,22,23,24)

(3.2.10)
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2-Hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit’ten elde edilen Schiff bazi
tag eter bilesikleri (8, 13, 14, 19, 20, 25) ile ge¢is metali iyonlarinin tepkimeye
girmesi sonucu metal kompleksleri (8a—8f, 13a—13f, 14a—14f, 19a—19f, 20a-20f,
25a-25f) hazirland1 (reaksiyon 3.2.11, 3.2.12, 3.2.13, 3.2.14, 3.2.15, 3.2.16 ).
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cikis Bilesiginin Sentezi

4.1.1. 2,2’—Metilenbis(4-nitrofenol) (1)

Iki boyunlu bir balona 4-nitrofenol (38 g; 2,7 x 10° mol) ve su (5 mL)
koyularak 75 °C’a kadar sitildi. Bir behere (100 mL’lik) formaldehit (10 mL,
%37’lik), su (6 mL) ve siilfiirik asit (24 mL) ilave edilerek 80 °C’a kadar 1sitild1.
Beherdeki ¢ozelti hizli bir sekilde balona bosaltildi. Balon karistirilarak sicaklik 130
°C’u gecmeyecek sekilde 60 dakika 1sitildi. Reaksiyon sonunda su iizerinde ylizen
yar1 kat1 yesilimsi bir kiitle olustu. Kat1 kiitle tizerine NaOH (%#4liik) ilave edilerek
¢oziildii. Cozelti sliziilerek, ¢oziinmeyen kat1 kisimdan ayrildi. Siiziintli, iizerine
seyreltik HCI ilave edilerek ¢oktiiriildii. Cokelek siiziilerek saf su ile yikandi. Ham
iiriin asetik asitten kristallendirildi. 25,78 g (%65) verimle, e.n. 268-270 °C olan
amorf sarimsi kat1 bilesik (1) elde edildi (Lit. e.n. 268 °C, verim %93, Chattaway ve
Goep, 1933; Kilig ve Glindiiz, 1986).

4.2. Nitro Tac¢ Eter Bilesiklerinin Sentezi

4.2.1. 2,14-dinitro-7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h k][1,4,7]trioksasiklo
dodesin (2)

iki boyunlu bir balona 2,2’-Metilenbis(4-nitrofenol) (1) (5,5801 g; 1,9 x 102
mol) ve Na,COs (2,02 g; 1,9 x 107 mol ) koyularak iizerine DMF (150 mL, %99)
ilave edildi ve ¢ozelti geri sogutucu altinda kaynatildi. Bir damlatma hunisinden
dietilenglikoldikloriir’iin (2,26 mL; 1,47 x 10 mol) DMF’deki (50 mL) ¢ozeltisi 1
saat icinde damlatildi. 24 saat kaynatilan ¢ozelti siiziilerek buharlastirildi. Yagimsi
kisim iizerine su (250 mL) ilave edilerek yikandi. Ham {iriin etil alkolden
kristallendirildi. 1,4712 g (%21) verimle, e.n. 269-271 °C olan sar1 renkli kat1 bilesik
(2) elde edildi (Lit. e.n. 273 °C, verim %20, Kili¢ ve Giindiiz, 1986).
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4.2.2. 2,11-dinitro-7,13-dihidro-6H-dibenzo|[e,h][1,4]dioksonin (3)

Iki boyunlu bir balona 2,2’-Metilenbis(4-nitrofenol) (1) (3,7180 g; 1,1 x 107
mol) ve Na,COs (3,4 g; 3,2x10 mol) koyularak tizerine DMF (150 mL, %99) ilave
edildi ve c¢ozelti geri sogutucu altinda kaynatildi. Bir damlatma hunisinden
dibromoetan’n (2,0810 g; 1,1 x 10 mol) DMF’deki (50 mL ) ¢ozeltisi 1 saat i¢cinde
damlatildi. 24 saat kaynatilan ¢ozelti siiziilerek buharlastirildi. Yagimsi kisim {izerine
su (250 mL) ilave edilerek yikandi. Ham iiriin metanolden kristallendirildi. 2,5216 g
(%62) verimle, e.n. 145-147 °C olan sar1 renkli kat1 bilesik (3) elde edildi.

4.2.3. 2,12-dinitro-6,7,8,14-tetrahidrodibenzo|f,i][1,5]dioksezin (4)

iki boyunlu bir balona 2,2’-Metilenbis(4-nitrofenol) (1) (12,6 g; 4,3 x 107 mol)
ve Na,COs (6 g; 5,65x107 mol) koyularak tizerine DMF (150 mL, %99) ilave edildi
ve c¢ozelti geri sogutucu altinda kaynatildi. Bir damlatma hunisinden
dibromopropan’in (6 ml; 6,94x10™* mol) DMF’deki (50 mL) ¢dzeltisi 1 saat icinde
damlatildi. 24 saat kaynatilan ¢ozelti siiziilerek buharlagtirildi. Yagimsi kisim {izerine
su (250 mL) ilave edilerek yikandi. Ham iiriin etil alkolden kristallendirildi. 6,8077 g
(%47) verimle, e.n. 290-292 °C olan sar1 renkli kati bilesik (4) elde edildi.

4.3. Amino Tag¢ Eter Bilesiklerinin Sentezi

4.3.1. 7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo [hk] [1,4,7] trioksasiklododesine-2,
14- diamin (5)

iki boyunlu bir balona bilesik 2 (1,7827 g; 4,9 x 10~ mol) ve Pd-C (0,24 g;
%S5) koyularak {izerine etanol (100 mL) ilave edildi. Karisim bilesik (2) ¢6ziiniinceye
kadar 1sitildi. Kaynayan ¢ozeltiye bir damlatma hunisinden hidrazinhidrat (1,8750
ml) 60 dakika icinde damlatildi. Ug saat kaynatilan ¢dzelti siiziilerek buharlastirilds.
Ham {iriin etenolden yeniden kristallendirildi. 1,3193 g (%89) verimle, e.n. 146-148
°C olan kirli beyaz renkli kat1 bilesik (5) elde edildi.
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4.3.2. 7,13-dihidro-6H-dibenzo[e,h][1,4]dioksonin-2,11-diamin (6)

Iki boyunlu bir balona bilesik 3 (0,5412 g; 1,7 x 107 mol) ve Pd-C (0,0320 g;
%10) koyularak iizerine etanol (150 mL, %99) ilave edildi. Karisim bilesik (3)
¢Oziiniinceye kadar 1sitildi. Kaynayan c¢ozeltiye bir damlatma hunisinden
hidrazinhidrat (1,25 mL) 60 dakika icinde damlatildi. Ug saat kaynatilan ¢dzelti
stiziilerek buharlastirildi. Ham {iriin etenolden yeniden kristallendirildi. 0,4003 g
(%91) verimle, e.n. 176-178 °C olan acik kahve renkli kat1 bilesik (6) elde edildi.

4.3.3. 6,7,8,14-tetrahidrodibenzo|f,i][1,5]dioksezin-2,12-diamin (7)

Iki boyunlu bir balona bilesik 4 (6 g; 1,8 x 10 mol) ve Pd-C (0,86 g; %5)
koyularak tizerine etanol (100 mL, %99) ilave edildi. Karisim bilesik (4)
¢Oziinlinceye kadar 1sitildi. Kaynayan c¢ozeltiye bir damlatma hunisinden
hidrazinhidrat (6,8 mL) 60 dakika icinde damlatildi. iki saat kaynatilan ¢ozelti
stiziilerek buharlastirildi. 1,9237 g (%39) verimle, e.n. 200-202 °C olan koyu kahve
renkli kat1 bilesik (7) elde edildi.

4.4. Schiff Baz1 Ta¢ Eter Bilesiklerinin Sentezi

4.4.1. 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol (8)

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,0966 g; 3,2 x 10 mol) ve 2-
hidroksibenzaldehit (0,0785 g; 6,4 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildt. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,0981 g (%49) verimle, e.n. 214-216 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.
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4.4.2. 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol)
)

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,0765 g; 2,5 x 10™ mol) ve 5-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit (0,0775 g; 5,0 x 10™ mol) koyularak iizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek
buharlastirildi.  Ham  iirin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1014 g (%70) verimle, e.n. 187-189 °C olan kirli sar1 renkli kati
elde edildi.

4.4.3. 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol)
(10)

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,1176 g; 3,9 x 10™ mol) ve 5-kloro-2-
hidroksibenzaldehit (0,1227 g; 7,8 x 10™* mol) koyularak iizerine THF (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1370 g (%61) verimle, e.n. 264-266 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.

4.4.4. 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-bromofenol)
an

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,1601 g; 5,3 x 10 mol) ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit (0,2145 g; 1,1 x 10 mol) koyularak iizerine THF (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlagtirildi. Ham  dirtin  CHCls:in-hekzan  (3:2) karisimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1103 g, (%31) verimle, e.n. 242-244 °C olan kirli sar1 renkli kati
elde edildi.
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4.4.5. 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-nitrofenol)
12)

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,0795 g; 2,6 x 10* mol ) ve 5-nitro-2-
hidroksibenzaldehit (0,0885 g; 5,2 x 10™ mol) koyularak iizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek
buharlastirildi.  Ham  iirin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,0840 g (%56) verimle, e.n. 313-315 °C olan turuncu renkli kati
elde edildi.

4.4.6. 1,1'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl) bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (13)

Tek boyunlu bir balona bilesik 5 (0,0942 g; 3,1 x 10 mol) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit (0,1080 g; 6,2 x 10 mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave edildi.
Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek buharlastirildi.
Ham iirtin CHCls:n-hekzan (3:2) karisimindan yeniden kristallendirildi. 0,0997 g
(%52) verimle, e.n. 290-292 °C olan sar1 renkli kati elde edildi.

4.4.7. 2,2'<(7,13-dihidro-6H-dibenzo|e,h][1,4]dioksonine-2,11-diyl)bis (azan
-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol (14)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,0790 g; 3,0 x 10* mol) ve 2-
hidroksibenzaldehit (0,0763 g; 6,0 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildt. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,0734 g (%51) verimle, e.n. 210-212 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.
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4.4.8. 2,2'-(7,13-dihidro-6H-dibenzo|e,h][1,4]dioksonine-2,11-diyl)bis(azan
-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol) (15)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,1017 g; 3,9 x 10 mol) ve 5-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit (0,1187 g; 7,8 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1654 g (%81) verimle, e.n. 181-183 °C olan kahve renkli kat1 elde
edildi.

4.4.9. 2,2'-(7,13-dihydro-6H-dibenzo [e,h] [1,4] dioksonine-2,11-diyl) bis
(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol) (16)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,0550 g; 2,1 x 10 mol) ve 5-kloro-2-
hidroksibenzaldehit (0,0675 g; 4,3 x 10* mol) koyularak iizerine THF (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi.  Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karisimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1077 g (%94) verimle, e.n. 226-228 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.

4.4.10. 2,2'-(7,13-dihydro-6H-dibenzo [e,h] [1,4] dioksonine-2,11-diyl) bis
(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-bromofenol) (17)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,1010 g; 3,9 x 10™ mol) ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit (0,1571 g; 7,8 x 10™* mol) koyularak iizerine THF (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1945 g, (%80) verimle, e.n. 253-255 °C olan kahve renkli kati elde
edildi.
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4.4.11. 2,2'-(7,13-dihydro-6H-dibenzo [e,h] [1,4] dioksonine-2,11-diyl)bis
(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-nitrofenol) (18)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,0540 g; 2,1 x 10* mol) ve 5-nitro-2-
hidroksibenzaldehit (0,0700 g; 4,2 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,0644 g (%60) verimle, e.n. 292-294 °C olan kiremit renkli kati
elde edildi.

4.4.12. 1,1'-(7,13-dihydro-6H-dibenzo [e,h] [1,4] dioksonine-2,11-diyl)bis
(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (19)

Tek boyunlu bir balona bilesik 6 (0,1004 g; 3,9 x 10™* mol) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit (0,1344 g; 7,8 x 10 mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave edildi.
Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek buharlastirildi.
Ham iirtin CHCls:n-hekzan (3:2) karisimindan yeniden kristallendirildi. 0,1656 g
(%75) verimle, e.n. 181-183 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.4.13. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo [f,i] [1,5] dioksesine-2,12-
diyl)bis (azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol (20)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,1157 g; 4,3 x 10 mol) ve 2-
hidroksibenzaldehit (0,1045 g; 8,6 x 10 mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek
buharlagtirildi. Ham  dirtin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karisimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1124 g (%55) verimle, e.n. 122-124 °C olan kirli sar1 renkli kati
elde edildi.

38



4.4.14. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo [f,i] [1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis (azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol) (21)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,1258 g; 4,7x 10* mol) ve 5-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit (0,1416 g; 9,3 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildt. Ham  {irin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karigimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1491 g (%60) verimle, e.n. 142-144 °C olan kirmizi renkli kati
elde edildi.

44.15. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzolf,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol) (22)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,1080 g; 4,0 x 10 mol) ve 5-kloro-2-
hidroksibenzaldehit (0,1252 g; 8,0 x 10 mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek
buharlagtirildi. Ham  dirtin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karisimindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1273 g (%58) verimle, e.n. 182-184 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.

4.4.16. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo|f,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-bromofenol) (23)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,0870g; 3,2 x 10 mol) ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit (0,1295 g; 6,4 x 10™ mol) koyularak iizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek
buharlastirildi.  Ham  iirin  CHClj:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1342 g (%66) verimle, e.n. 210-212 °C olan kirli sar1 renkli kat1
elde edildi.
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4.4.17. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahidrodibenzo|f,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis (azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-nitrofenol) (24)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,0921g; 3,4 x 10 mol) ve 5-nitro-2-
hidroksibenzaldehit (0,1139 g; 6,8 x 10™ mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave
edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti stiziilerek
buharlastirildi. Ham  iiriin = CHCls:n-hekzan  (3:2) karistmindan  yeniden
kristallendirildi. 0,1552 g (%80) verimle, e.n. 177-179 °C olan sar1 renkli kat1 elde
edildi.

4.4.18. 1,1'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahidrodibenzo|f,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis (azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (25)

Tek boyunlu bir balona bilesik 7 (0,1031g; 3,8 x 10 mol) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit (0,1314 g; 7,6 x 10 mol) koyularak tizerine THF (100 mL) ilave edildi.
Cozelti geri sogutucu altinda 60 dakika kaynatildi. Cozelti siiziilerek buharlastirildi.
Ham iirtin CHCls:n-hekzan (3:2) karisimindan yeniden kristallendirildi. 0,1771 g
(%80) verimle, e.n. 114-116 °C olan acik kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5. Schiff Baz1 Ta¢ Eter Komplekslerinin Sentezi

4.5.1. 2,2'<(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo [h,k] [1,4,7] trioksasiklodo
desine-2,14-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol t))
Komplekslerinin (Mn*?, Fe%, Co*?, Ni*%, Cu*?, Zn*?) Sentezi

4.5.1.1. Bilesik 8a’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0130 g; 2,5 x 10” mol) ve MnCl, (0,0032
g: 2,5 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu

altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0052 g (%36) verimle bozunma sicakligi
>340 °C olan koyu kahve renkli kat1 elde edildi.
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4.5.1.2. Bilesik 8b’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0180 g; 3,6 x 10° mol) ve FeSO,4.7H,0
(0,010 g; 3,6 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0086 g (%43) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.

4.5.1.3. Bilesik 8c’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0199 g; 3,9 x 10° mol) ve
Co(CH3C00),.4H,0 (0,0098 g; 3,9 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0069 g (%31)

verimle, bozunma sicakligi >340 °C olan agik kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.1.4. Bilesik 8d’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0180 g; 3.6 x 10™ mol) ve Ni(CH3COO),
(0,0088 g; 3,6 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0126 g (%63) verimle, bozunma
sicakligr >340 °C olan yesil renkli kat1 elde edildi.

4.5.1.5. Bilesik 8e’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0122 g; 2.4 x 10™ mol) ve Cu(ClO4),.6H,0
(0,0090 g; 2.4 x 10~ mol) koyularak {izerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0092 g (%68) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan siyah renkli kati elde edildi.

4.5.1.6. Bilesik 8f’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 8 (0,0194 g; 3,8 x 10” mol) ve Zn(CH;COO),
(0,0084 g; 3,8 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
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sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0119 g (%55) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan yesil renkli kat1 elde edildi.

4.5.2. 1,1'-(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklododesine
-2,14-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (13)

Komplekslerinin (Mn*?, Fe™, Co*?, Ni"%, Cu™?, Zn*?) Sentezi
4.5.2.1. Bilesik 13a’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0100 g; 1,6 x 10” mol) ve MnCl, (0,0020
g; 1,6 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu
altinda 45 dakika kaynatilarak stiziildii. 0,0051 g (%47) verimle, bozunma sicakligi
225-227 °C olan agik kahve renkli kati elde edildi.

4.5.2.2. Bilesik 13b’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0130 g; 2,1 x 10™ mol) ve FeSO4.7H,0
(0,0058 g; 2,1 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0063 g (%44) verimle, bozunma
sicaklig1 216-218 °C olan kahve renkli kati elde edildi.

4.5.2.3. Bilesik 13¢’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0100 g; 1,6 x 10° mol) ve
Co(CH3CO00),.4H,0 (0,0040 g; 1,6 x 10™ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0045 g (%42)
verimle, bozunma sicaklig1 242-244 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.2.4. Bilesik 13d’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0100 g; 1,6 x 10” mol) ve Ni(CH;COO),
(0,0040 g; 1,6 x 10~ mol) koyularak {izerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
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sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0070 g (%64) verimle, bozunma
sicakligl 195-197 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.2.5. Bilesik 13e’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0100 g; 1,6 x 10° mol) ve
Cu(ClO4),.6H,0 (0,0060 g; 1,6 x 10° mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0081 g (%74)

verimle, bozunma sicakligi 211-213 °C olan koyu kahve renkli kati elde edildi.

4.5.2.6. Bilesik 13f’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 13 (0,0112 g; 1,8 x 10” mol) ve Zn(CH;COO),
(0,0040 g; 1,8 x 10”° mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0082 g (%66) verimle, bozunma
sicaklig1 205-207 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.3. 2,2'-(7,13-dihidro-6H-dibenzo[e,h][1,4]dioksonine-2,11-diyl)bis
(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol (14) Komplekslerinin
(Mn*2, Fe?, Co™, Ni%, Cu*?, Zn™) Sentezi

4.5.3.1. Bilesik 14a’min Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0137 g; 4,0 x 10” mol) ve MnCl, (0,0051
g; 4,0 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu
altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0034 g (%21) verimle, bozunma sicakligi
>340 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.3.2. Bilesik 14b’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0165 g; 4,8 x 107 mol) ve FeSO,4.7H,0
(0,0133 g; 4,8 x 10~ mol) koyularak {izerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
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sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0052 g (%27) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.

4.5.3.3. Bilesik 14¢’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0176 g; 5,1 x 10° mol) ve
Co(CH3C00),.4H,0 (0,0128 g; 5,1 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0107 g (%52)

verimle, bozunma sicakligi >340 °C olan agik kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.3.4. Bilesik 14d’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0145 g; 4,2 x 10™ mol) ve Ni(CH;COO),
(0,0105 g; 4,2 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0035 g (%21) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan koyu yesil renkli kati elde edildi.

4.5.3.5. Bilesik 14¢e’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0124 g; 3,6 x 10° mol) ve
Cu(ClO4),.6H,0 (0,0135 g; 3,6 x 10° mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0016 g (%11)

verimle, bozunma sicakligi >340 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.

4.5.3.6. Bilesik 14f’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 14 (0,0108 g; 3.2 x 10” mol) ve Zn(CH3COO),
(0,0070 g; 3,2 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0015 g (%12) verimle, bozunma
sicaklig1 >340 °C olan yesil renkli kat1 elde edildi.
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4.5.4. 1,1'-(7,13-dihydro-6H-dibenzo|e,h][1,4]dioksonine-2,11-diyl)bisazan-
1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-0l (19) Komplekslerinin

(Mn*2, Fe?, Co™, Ni%, Cu*?, Zn™) Sentezi

4.5.4.1. Bilesik 19a’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 19 (0,0121 g; 2,1 x 107 mol) ve MnCl, (0,0027
g; 2,1 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu
altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0048 g (%36) verimle, bozunma sicakligi
163-165 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.4.2. Bilesik 19b’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 19 (0,0160 g; 2,8 x 10™ mol) ve FeSO4.7H,0
(0,0078 g; 2,8 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0068 g (%39) verimle, bozunma
sicaklig1 210-212 °C olan koyu kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.4.3. Bilesik 19¢’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 19 (0,0130 g; 2,3 x 10° mol) ve
Co(CH3C00),.4H,0 (0,0057 g; 2,3 x 10™ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0122 g (%86)
verimle, bozunma sicakligi 268-270 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.4.4. Bilesik 19d’nin Sentezi
Tek boyunlu bir balona bilesik 19 (0,0174 g; 3,1 x 10™ mol) ve Ni(CH;COO),
(0,0077 g; 3,1 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0073 g (%38) verimle, bozunma
sicaklig 222-224 °C olan koyu kahve renkli kat1 elde edildi.
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4.5.4.5. Bilesik 19¢’ nin sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik (19) (0,0171 g; 3,0 x 10° mol) ve
Cu(ClO4),.6H,0 (0,0112 g; 3,0 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0092 g (%49)

verimle, bozunma sicaklig1 224-226 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.

4.5.4.6. Bilesik 19f’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 19 (0,0133 g; 2.4 x 10” mol) ve Zn(CH;COO),
(0,0052 g; 2,4 x 10~ mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0035 g (%24) verimle, bozunma
sicaklig1 262-264 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.5. 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo|f,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis  (azan-1-yl-1-ylidene)  bis(methan-1-yl-1-ylidene) difenol (20)

Komplekslerinin (Mn*?, Fe™, Co*?, Ni"%, Cu™?, Zn*?) Sentezi

4.5.5.1. Bilesik 20a’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10” mol) ve MnCl, (0,0070
g: 5,6 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu

altinda 45 dakika kaynatilarak stiziildii. 0,0188 g (%82) verimle, bozunma sicakligi
319-321 °C olan kahve renkli kati elde edildi.

4.5.5.2. Bilesik 20b’nin Sentezi
Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10° mol) ve FeSO,4.7H,0
(0,0156 g; 5,6 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0111 g (%48) verimle, bozunma

sicaklig1 141-143 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.
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4.5.5.3. Bilesik 20¢’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10° mol) ve
Co(CH3C00),.4H,0 (0,0140 g; 5,6 x 10 mol) koyularak tizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0109 g (%47)

verimle, bozunma sicaklig1 247-249 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.5.4. Bilesik 20d’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10~ mol) ve Ni(CH3COO),
(0,0139 g; 5,6 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0189 g (%82) verimle, bozunma
sicakligr 198-200 °C olan kahve renkli kati elde edildi.

4.5.5.5. Bilesik 20e’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10° mol) ve
Cu(ClO4),.6H,O (0,0208 g; 5,6 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0199 g (%85)
verimle, bozunma sicakligi 162-164 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.5.6. Bilesik 20f’nin Sentezi
Tek boyunlu bir balona bilesik 20 (0,0200 g; 5,6 x 10™ mol) ve Zn(CH3COO),
(0,0123 g; 5,6 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0174 g (%74) verimle, bozunma
sicaklig1 155-157 °C olan kahve renkli kati elde edildi.
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4.5.6. 1,1'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahidrodibenzo|f,i][1,5]dioksesine-2,12-
diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-0l (25)

Komplekslerinin (Mn*?, Fe*%, Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn'?) Sentezi

4.5.6.1. Bilesik 25a’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0280 g; 4,8 x 107 mol) ve MnCl, (0,0061
g; 4,8 x 10 mol) koyularak tizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri sogutucu
altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildii. 0,0253 g (%83) verimle, bozunma sicakligi
265-267 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.6.2. Bilesik 25b’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0200 g; 3,5 x 10~ mol) ve FeSO4.7H,0
(0,0097 g; 3,5 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0169 g (%78) verimle, bozunma
sicaklig1 172-174 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.6.3. Bilesik 25¢’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0200 g; 3,5 x 10° mol) ve
Co(CH3C00),.4H,0 (0,0086 g; 3,5 x 10 mol) koyularak iizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0101 g (%46)
verimle, bozunma sicakligi 234-236 °C olan kahve renkli kat1 elde edildi.

4.5.6.4. Bilesik 25d’nin Sentezi
Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0300 g; 5,2 x 10 mol) ve Ni(CH;COO),
(0,0129 g; 5,2 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0137 g (%42) verimle, bozunma
sicaklig1 195-197 °C olan agik kahve renkli kati elde edildi.
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4.5.6.5. Bilesik 25¢e’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0283 g; 49 x 10° mol) ve
Cu(ClO4),.6H,O (0,0181 g; 4,9 x 10” mol) koyularak tizerine metanol (100 mL)
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0273 g (%87)

verimle, bozunma sicakligi 191-193 °C olan siyah renkli kat1 elde edildi.

4.5.6.6. Bilesik 25f’nin Sentezi

Tek boyunlu bir balona bilesik 25 (0,0317 g; 5,5 x 10” mol) ve Zn(CH;COO),
(0,0120 g; 5,5 x 10” mol) koyularak iizerine metanol (100 mL) ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 45 dakika kaynatilarak siiziildi. 0,0296 g (%84) verimle, bozunma
sicaklig 223-225 °C olan koyu yesil renkli kat1 elde edildi.

49



BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

5.1. Sentezlerin Yorumlari

Tez calismasinda baz1 Schiff bazi ta¢ eterlerin ve komplekslerin yapilari
spektroskopik yontemler ile incelendi. Ayrica tiim Schiff bazi tag eter ve
komplekslerinin bakteri ve maya kiiltiirlerine kars1 antimikrobiyal 6zellikleri
arastirildi. Bu ¢alisma dort asamada gergeklestirildi. Ilk asamada Schiff bazi
reaksiyonu verecek amino tag eterlerin sentezi yapildi. Bunun i¢in tag eterlerin ¢ikis
bilesigi olan 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) tek basamakli bir reaksiyon sonucu yiiksek
bir verimle hazirlandi. Sulu ortamda sodyum tuzu seklinde ¢oktiiriilen bu bilesigin
dietilenglikoldikloriir, 1,3-dibromopropan ve 1,2-dibromoetan ile DMF ortamindaki
reaksiyonundan nitro ta¢ eter bilesikleri elde edildi. Nitro tag¢ eter bilesiklerinin etil
alkol ortaminda Pd-C ve hidrazinhidrat ile indirgenmesi ile amino tag¢ eterler

sentezlendi.

Calismanin ikinci asamasinda amino tag¢ eter bilesikleri THF ortaminda ¢esitli
aldehitler ile reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyonlarda 5-substitue-2-hidroksi
benzaldehitlerin reaksiyonundan olusan Schiff bazi tag eter bilesiklerinin veriminin,
substituentin elektronegatifligi ile dogru orantili olarak arttigi bulundu. 5-nitro-2-
hidroksibenzaldehit, 5-kloro-2-hidroksibenzaldehit’e; 5-kloro-2-hidroksibenzaldehit',
5-bromo-2-hidroksibenzaldehit’e;  5-bromo-2-hidroksibenzaldehit, = 5-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit’e; 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit ise 2-hidroksibenzaldehit’e
gore daha hizli reaksiyona girdigi ve daha yiliksek verimle iiriin meydana geldigi
gozlendi. 2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit
karsilastirildiginda 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit’in daha hizli ve yiiksek verimle

reaksiyona girdigi goriildii.
Calismanin {iglincii asamasinda 2-hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-

naftaldehit’ten olusan Schiff bazi ta¢ eter bilesiklerinin gecis metalleri iyonlari

[Mn(II), Fe(Il), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)] ile metanol ortaminda kompleksleri
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hazirlandi. Kullanilan metal iyonlar1 ile tiim ligandlarin kompleks olusturdugu

gozlendi.

Son olarak tiim ligand ve komplekslerin bakteri ve maya kiiltiirlerine kars
antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. Tim bilesiklerin antimikrobiyal aktivite

gosterdigi bulundu.

5.2. Spektral Yorumlar

5.2.1. FT-IR Cahsmalar

IR (KBr disk) spektrumlari Perkin Elmer BX II FT model spektrometrede,
4000-400 cm™ aralikta, 1 cm™ ¢oziiniirlikte, 16 tarama sayis1 ile kaydedildi.
Bilesiklerin FT-IR spektrumlar cizelge 5.1 ve ¢izelge 5.2°de verildi.

Nitro Ta¢ Eter: 2,14-dinitro-7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]tri
oksasiklododesin (2) bilesiginde C-NO, ve C-O-C (eterik) gerilme titresimleri 1510,
1339 cm™ (siddetli) ve 1268, 1136, 1089, 1050 cm™'de (siddetli) gozlendi. Aromatik
C-H ve C=C titresimleri 3070 cm™ (orta) ve 1593 cmde (siddetli) bulundu. 2,11-
dinitro-7,13-dihidro-6 H-dibenzol[e, ][ 1,4]dioksonin (3) bilesiginde C-NO, ve C-O-C
(eterik) gerilme titresimleri 1588, 1336 cm(siddetli) ve 1247, 1159 cm™'de (orta)
gbzlendi. Aromatik-H ve C=C titresimleri 3062 cm™ (orta) ve 1488 cm™de (siddetli)
bulundu. 2,12-dinitro-6,7,8,14-tetrahidrodibenzo[f,i][1,5] dioksezin (4) bilesiginde
ise C-NO, ve C-O-C (eterik) gerilme titresimleri 1509, 1341 cm™ (siddetli) ve 1266,
1144 cm'de (siddetli) gozlendi. Aromatik-H ve C=C titresimleri 3074 cm™ (orta) ve
1590 cm'de (siddetli) bulundu. Bilesiklerin spektrumlari sayfa I ve II’de verildi.

Amino Tag¢ Eter: 7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k][1,4,7]trioksasiklo
dodesine-2,14-diamin (5) bilesiginde karakteristik N-H gerilme titresimleri sirayla
3386 cm™ ve 3321 cmde ikili pik olarak gozlendi. Aromatik C=C titresimleri 1499
cm™ (siddetli) ve C-N titresimi 1622, 1462 cm™ (siddetli) bulundu. 7,13-dihidro-6H-
dibenzo[e,#][1,4]dioksonin-2,11-diamin (6) bilesiginde karakteristik N-H gerilme

51



titresimleri sirayla 3359 cm™ ve 3313 cm’'de ikili pik olarak gdzlendi. Aromatik
C=C titresimleri 1501 cm™ (siddetli) ve C-N titresimi 1652, 1459 cm™ (siddetli)
bulundu. 6,7,8,14-tetrahidrodibenzo[f,i][1,5]dioksezin-2,12-diamin (7) bilesiginde ise
karakteristik N-H gerilme titresimleri ile aromatik C=C titresimleri ve C-N titresimi
sirastyla 3348, 3217 cm™ (siddetli), 1503 cm™ (siddetli) ve 1616 cm™ (siddetli)
seklinde gozlendi. Nitro tag eterde gozlenmeyen 3200-3400 cm' deki catal pikler ile
16101655 cm™deki piklerin bu bilesiklerde gozlenmesi indirgenmenin oldugunu ve
amin bilesiginin meydana geldigini gostermektedir. Bilesiklerin spekturumlar1 sayfa

II ve III’te verilmistir.

Schiff Baz1 Ta¢ Eter: Schiff bazi tag eter birinci grup (8-13) bilesiklerinin
karakteristik C=N gerilme titresimleri sirasiyla asagidaki gibi goézlendi. 2,2'-
(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo[h,k]  [1,4,7] trioksasiklododesine -2, 14-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)difenol (8) 1617 cm™, 2,2'-
(7,9,10,16-tetrahidro-6H-dibenzo [A,k] [1,4,7] trioksasiklododesine -2,14-diyl)
bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol) (9) 1612 cm’
I 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6 H-dibenzo[ 4, k][ 1,4, 7]trioksasiklododesine-2,14-diyl)
bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol) (10) 1618 cm™,
2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6 H-dibenzo [A,k] [1,4,7] trioksasiklododesine-2,14-diyl)
bis (azan-1-yl-1-ylidene)bis (methan-1-yl-1-ylidene) bis(4-bromofenol) (11) 1616
cm’™, 2,2'-(7,9,10,16-tetrahidro-6 H-dibenzo [h,k] [1,4,7] trioksasiklododesine-2,14-
diyl) bis(azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-nitrofenol) (12) 1623
cem’! ve 1,1'- (7,9,10,16-tetrahidro-6 H-dibenzo [A,k] [1,4,7] trioksasiklododesine-
2,14-diyl) bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol  (13)
1624 cm™. ikinci grup Schiff bazi tag eter (14-19) bilesiklerinin karakteristik C=N
gerilme  titresimleri  2,2'-(7,13-dihidro-6H-dibenzo[e,i]  [1,4]dioksonine-2,11-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylide-ne) difenol (14) 1619 cm’,
2,2'- (7,13-dihidro-6H-dibenzo [e,h] [1,4]dioksonine-2,11-diyl)bis(azan-1-yl-1-
ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol) (15) 1616 cm™, 2,2'«(7,13-
dihydro-6H-dibenzo [e,/] [1,4] dioksonine-2,11-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis
(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol) (16) 1618 cm’, 2,2'-(7,13-dihydro-6H-
dibenzo[e, #][1,4]dioksonine-2,11-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-
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ylidene)bis(4-bromofenol) (17) 1618 cm™, 2,2'-(7,13-dihydro-6 H-dibenzo [e,4] [1,4]
dioksonine-2,11-diyl) bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene) bis (4-
nitrofenol) (18) 1620 cm™ ve 1,1'(7,1 3-dihydro-6H-dibenzo [e, 4] [1,4] dioksonine-
2,11-diyl) bis(azan-1-yl-1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (19)
1622 cm™'de bulundu. Ugiincii grup Schiff bazi tag eter (20-25) bilesiklerinde ise
karakteristik C=N gerilme titresimleri 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo [f,i]
[1,5]dioksesine-2,12-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene) difenol
(20) 1617 cm’, 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo(f,7][1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis (azan-1-yl-1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-metoksifenol) (21)
1616 cm'l, 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo [f,i] [1,5]dioksesine-2,12-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-klorofenol) (22) 1616
cm’, 2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahydrodibenzo [f;i] [1,5] dioksesine-2,12-diyl) bis
(azan-1-yl-1-ylidene) bis (methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-bromofenol) (23) 1615 cm™,
2,2'-(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahidrodibenzo[f,7][ 1,5]dioksesine-2,12-diyl)bis (azan-1-yl-
1-ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-nitrofenol) (24) 1621 em’ ve 1,1'-
(1E,1'E)-(6,7,8,14-tetrahidrodibenzo[f,i][ 1,5]dioksesine-2,12-diyl)bis  (azan-1-yl-1-
ylidene) bis(methan-1-yl-1-ylidene)dinaftalen-2-ol (25) 1622 cm'de gozlendi. Diger
titresimler ¢izelge 5.1 ve spektrumlar sayfa I[IV-XII’de verildi.

Schiff Baz1 Ta¢ Eter Kompleksleri: Schiff bazi tag eter birinci grup (8-13),
ikinci grup (14-19) ve iiclincii grup (20-25) bilesiklerinden olusan Mn, Fe, Co, Ni,
Cu ve Zn (II) [(8a-8f, 13a-13f), (14a-14f, 19a-19f), (20a-20f, 25a-25f)]
komplekslerinin IR titresimleri ¢izelge 5.2°de verildi. Spektrumlar incelendiginde
komplekslerin olustugu, baglanmalarin imin azotu ve fenoksi oksijeni iizerinden
gergeklestigi bulundu. Komplekslerin C=N titresimleri incelendiginde, birinci grup
8a ve 8b komplekslerinde 6 ve 5 cm’ birimlik bir artis gozlenirken, 8c—8f
komplekslerinde serbest ligandina gére sirasiyla 12, 14, 12 ve 8 cm™ birimlik azalma
goriildii. 13a—13f komplekslerinin tamaminda ise serbest ligandina gore sirasiyla 1,
4, 55,10, 1 ve 44 cm™ birimlik azalma bulundu. ikinci grup 14a kompleksinde
3 cm’ birimlik artis olurken, 14b—14f komplekslerinde serbest ligandina gore
sirastyla 3, 39, 4, 2 ve 9 cm™ birimlik azalma goriildii. 19a—19f komplekslerinde ise

sirastyla 3, 2, 33, 4, 5 ve 6 cm’ birimlik azalma bulundu. Ucgiincii grup 20a

53



kompleksinde 1 cm™ birimlik artma olurken, 20b—20f komplekslerinde serbest
ligandina gore sirastyla 9, 2, 10 ve 1 cm™ birimlik azalma oldu. 25a ve 25f
komplekslerinin C=N titresiminde (1622 cm™) herhangi bir degisiklik olmazken 25e
kompleksinde 3 birimlik artis ve 25b—25d komplekslerinde serbest ligandina gore
sirastyla 6, 1 ve 6 cm™ birimlik azalma bulundu. Bu komplekslerin C-O titresimleri
incelendiginde, birinci grup 8a-8f ve 13a-13f komplekslerinde C—O bagmin
titresimi serbest ligandindan (1315 ve 1312 cm'l) sirastyla 61, 69, 14, 17, 22, 24 cm’!
ve 1,4, 55,10, 1, 44 cm™ birimlik yiiksek frekansa kaymustir. ikinci grup 14a, 14e ve
14f komplekslerinde C—O bag1 (1387 cm™) 8, 4, ve 1 cm™ birimlik yiiksek frekansta
gdzlenirken, 14b—14d komplekslerinde sirasiyla 22, 44 ve 40 cm™ birimlik daha
diisik frekansta gozlendi. 19¢ kompleksinde C—O bagmin frekansinda 5 cm™
birimlik diisiik frekansa kayma bulunurken, 19a, 19b ve 19d—19f komplekslerinde 2,
10, 5, 39 ve 51 cm™ birimlik yiiksek frekansa kayma bulundu. Ugiincii grup 20a—20f
ve 25a-25f komplekslerinde ise C—O baginin titresimi serbest ligandindan (1329 ve
1309 cm'l) sirastyla 6, 55, 4, 48, 5, 3 cm’! ve 31, 74, 23, 27, 27, 38 cm”! birimlik
yiiksek frekansa kaydigi gozlendi. Bu sonuglar baglanmalarin N, N, O, O iizerinden
oldugunu gostermektedir. Ayrica komplekslerde 420-681 cm™ de gozlenen pikler M—
O (C-0O-M) baglanmalarindan kaynaklanmaktadir. Komplekslerin mono niikleer ve
oktahedral yapida oldugu UV-VIS., FT-IR ve DTA-TG sonuglarmma gore

sOylenebilir.
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Cizelge 5.1. Schiff Baz1 Tag Eterlerin FT-IR Spektrum Verileri (KBr disk, v ecm™)

Bile@ik VC-H VC-H
No VoH | (Aromatik) | (Alifatik) | YN | Ve<© VeN veo | Veoc
o 3429(0) | 3040(z) 2917(s) | 1617(s) | 1570(s) | 1480(0) | 1318(0) | 1265(s)
2848(s) 1193(s)
g |3448(0)[ 3047(2) 2926(s) | 1612(0) | 1581(s) | 1464(s) | 1335(0) | 1257(s)
2856(0) 1128(0)
3431(go) | 3055(2) 2918(s) | 1618(s) | 1565(s) | 1479(s) | 1352(0) | 1259(s)
10 2850(s) 1181(s)
1120(s)
u |38Blo)| 30470 2920(s) | 1616(s) | 1563(0) | 1486(s) | 1313(z) | 1264(s)
2863(0) 1124(0)
3432(gs) | 3070(z2) 2922(0) | 1623(s) | 1572(0) | 1479(0) | 1340(s) | 1288(0)
12 2856(z) 1185(z)
1095(0)
;3 | 34230 3033 2922(0) | 1624(s) | 1577(s) | 1467(s) | 1312(s) | 1252(s)
2863(z) 1158(s)
|34 | 3047(2) 2923(s) | 1619(s) | 1576(0) | 1498(s) | 1387(0) | 1271(s)
2853(z) 1145(0)
15 | 32700 | 3059(2) 2926(0) | 1616(s) | 1568(0) | 1464(s) | 1366(0) | 1250(s)
2841(z) 1078(s)
16 |3366(z0)|  3084(2) 2922(0) | 1618(s) | 1560(0) | 1498(s) | 1349(z) | 1275(s)
2848(z) 1182(0)
17 | 340200 | 3059(2) 2923(0) | 1618(s) | 1507(s) | 1485(s) | 1335(s) | 1232(0)
2863(z) 1096(s)
18 | 32650 | 3041(2) 2923(s) | 1620(s) | 1559(s) | 1476(s) | 1346(z) | 1270(s)
2856(2) 1175(0)
3399(go) | 3059(z) 2923(0) | 1622(s) | 1542(z) | 1507(0) | 1348(0) | 1316(0)
19 2848(2) 1274(0)
1136(0)
3432(0) | 3050(0) 2922(s) | 1617(s) | 1587(0) | 1498(s) | 1329(0) | 1280(s)
20 2848(0) 1191(s)
1107(s)
1053(s)
21 | 33890 | 3050(2) 2926(s) | 1616(s) | 1583(s) | 1492(s) | 1331(s) | 1269(s)
2833(0) 1036(s)
3363(g0) | 3072(2) 2920(s) | 1616(s) | 1553(0) | 1497(s) | 1338(s) | 1276(s)
22 2856(0) 1180(s)
1052(0)
3411(gs) | 3045(z) 2923(0) | 1615(s) - 1477(s) | 1336(0) | 1272(s)
23 2870(0) 1175(s)
1054(0)
3421(gs) | 3072(0) 2920(s) | 1621(s) | 1502(0) | 1474(s) | 1338(s) | 1239(s)
24 2856(0) 1130(s)
1093(0)
3384(go) | 3059(0) 2933(s) | 1622(s) | 1539(s) | 1465(s) | 1309(s) | 1243(s)
25 2847(s) 1175(s)
1048(0)

0: orta, go: genis ve orta, gs: genis ve siddetli, s: siddetli, z: zayif
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Cizelge 5.2. Komplekslerin FT-IR Spektrum Verileri (KBr disk, v cm™)

Ligand Kompleks VH20 VC.H Ve=N Vc.o Vc-0-c VM-0
8a 3399 2925 1623 1376 1281 612

8b 3400 2929 1622 1384 - 592

8c 3398 2923 1605 1329 1283, 1190, 1151 512

; 8d 3419 2923 1603 1332 1188, 1144 677
8e 3445 2922 1605 1337 1260, 1085 628

8f 3420 2925 1609 1339 1271, 1190, 1152 511

13a 3399 2925 1623 1342 1282 600

13b 3369 2923 1620 1383 1181 421

13c 3397 2924 1569 1343 1277, 1030 677

B 13d 3406 2921 1614 1341 1278, 1181 680
13e 3481 2923 1623 1343 1191, 1085 628

13f 3421 2924 1580 1339 1238, 1184 453

14a 3401 2923 1622 1395 1271 585

14b 3367 2922 1616 1365 1251, 1111 420

14c¢ 3424 2923 1580 1343 1149, 1028 462

1 14d 3396 2922 1615 1347 1279, 1191, 1149 681
14e 3467 2924 1617 1391 1084, 1141 629

14f 3425 2922 1610 1388 1274, 1152, 1033 512

19a 3401 2923 1619 1350 1276, 1178 477

19b 3367 2922 1620 1358 1258, 1183 422

19¢ 3425 2928 1589 1343 1270, 1181, 1029 523

P 19d 3399 2922 1618 1353 1275, 1181, 1137 473
19e 3447 2923 1617 1387 1142, 1085, 1257 628

19f 3426 2923 1616 1399 1181, 1277 458

20a 3397 2919 1618 1335 1282, 1247, 1113 575

20b 3396 2920 1608 1384 1284, 1117, 1049 514

20c¢ 3423 2921 1615 1333 1283, 1245, 1052 420

20 20d 3461 2921 1607 1377 1253, 1144, 1058 629
20e 3424 2920 1616 1334 1283, 1244, 1053 420

20f 3430 2922 1617 1332 1244, 1177, 1107 429

25a 3445 2921 1622 1340 1287, 1249, 1176 504

25b 3401 2921 1616 1383 1180, 1244, 1093 457

25¢ 3427 2921 1611 1332 1244, 1174, 1045 503

» 25d 3426 2922 1616 1336 1288, 1183 503
25e 3444 2920 1625 1336 1143, 1085 628

25f 3445 2922 1622 1347 1166, 1037 503
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5.2.3. "H-NMR Calismalar1

'H-NMR spektrumlar1 (400 MHz, DMSO, TMS i¢ standart) Bruker DPX FT
NMR spektrometresi ile kaydedildi. Nitro tag eter (2), amino tag eter (5 ve 7), Schiff
bazi1 tag¢ eter birinci grup (8-13), ikinci grup (14-19) ve lgiinci grup (20-25)
bilesiklerinin kimyasal kayma degerleri ¢izelge 5.3’te, spektrumlar sayfa XIII-
XVIII’de verildi.

Nitro tag eter ve amino tag eter (2, 5, 7) bilesiklerinde Ar-H protonlar1 sirasiyla
8,42-7,04 ppm; 6,67-6,22 ppm ve 6,70-6,18 ppm’de gozlendi. Bilesiklerdeki Ar-
OCH;- protonlar1 4,21 ppm (¢oklu, 4H, 3JHH=6,06 Hz); 3,82 ppm (¢oklu, 4H,
Ju=6,45 Hz) ve 3,91 ppm (goklu, 4H); ArOCH,CH, protonlart 3,86 ppm (goklu,
4H, 3JHH=6,O6 Hz); 3,38 ppm (¢oklu, 4H, 3JHH=6,45 Hz) ve 3,44 ppm (¢oklu, 2H);
bilesik 5 ve 7°deki NH, protonlar1 ise 4,41 ppm (tekli, 4H) ve 4,46 ppm (tekli, 4H)
bulundu. Bu bilesiklerdeki (2, 5, 7) ArCH,Ar protonlar sirasiyla 3,48; 3,36 ppm ve
3,35 ppm’de tekli olarak goézlendi. Tiim Schiff bazi tac¢ eter bilesiklerindeki OH
protonlar1 birinci grup i¢in 13,33 ppm (2H, tekli) (8); 13,50 ppm (2H, tekli) (9);
13,91 ppm (2H, tekli) (10); 13,49 ppm (2H, tekli) (11); 14,69 ppm (2H, tekli-yayvan)
(12) ve 13,90 ppm’de (2H, tekli-yayvan) (13) gozlendi. Ikinci grup icin 13,52 ppm
(2H, tekli-yayvan) (14); 13,91 ppm (2H, tekli-yayvan) (15); 13,29 ppm (2H, tekli)
(16); 13,50 ppm (2H, tekli) (17); 15,03 ppm (2H, tekli-yayvan) (18) ve 15,90 ppm
(2H, ikili) (19) gozlendi. Ugiincii grup igin siras1 ile 13,23 ppm (2H, ikili) (20); 12,83
ppm (2H, ikili) (21); 13,18 ppm (2H, ikili) (22); 13,27 ppm(2H, ikili) (23); 15,91
ppm (2H, yayvan) (24) ve 15,89 ppm’de (2H, ikili) (25) gozlendi. Schiff bazi ta¢ eter
bilesiklerindeki karakteristik -N=CH- protonlar1 8-13 bilesikleri i¢in 8,93 ppm (2H,
tekli); 8,92 ppm (2H, tekli); 8,91 ppm (2H, tekli); 8,42 ppm (2H, tekli); 10,21 ppm
(2H, tekli) ve 9,90 ppm (2H, tekli) ve 14-19 bilesikleri icin sirastyla 8,95 ppm (2H,
tekli); 8,87 ppm (2H, tekli); 8,85 ppm (2H, tekli); 8,91 ppm (2H, tekli); 10,13 ppm
(2H, tekli); 9,35 ppm (2H, tekli) bulundu. Bilesik 20-25 igin sirastyla 8,83 ppm (2H,
ikili, *Jyn=5,48 Hz); 8,88 ppm (2H, ikili, *J;y=3,38 Hz); 8,75 ppm (2H, tekli); 8,89
ppm (2H, ikili, *Ju=6,84 Hz); 10,18 (2H, ikili, *Jun=11,77 Hz) ve 9,52 ppm’de (2H,
ikili, *Jyp=12,74 Hz) gozlendi. Aromatik protonlar 9,04—6,10 ppm (¢oklu); 9,13—6,85
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ppm (coklu) ve 9,06-6,79 ppm’de (¢oklu) bulundu. Schiff bazi tag eter (8-13) ve
(20-25) bilesikleri icin yapilarindan beklenildigi gibi iki tiir eterik proton (—OCH,-)
gozlendi. S6z konusu bilesikler i¢in Ar-OCH,- protonlari sirasi ile 4,11 ppm (4H,
ﬁglﬁ,3JHH=5,72 Hz); 4,10 ppm (4H, ¢oklu); 4,11ppm (4H, tgli, 3JHH=4,36 Hz); 4,16
ppm (4H, tcli, *Juy=2,47 Hz); 4,02 ppm (4H, tekli); 4,42 ppm (4H, tekli) ve 3,98
ppm (4H, iiglii, *Juu=6,03 Hz); 4,07 ppm(4H, iclii, *Jux=6,20 Hz); 3,98 ppm (4H,
tclii, 3JHH=5,81 Hz); 3,99 ppm (4H, igli, 3JHH=6,19 Hz); 3,99 ppm (4H, igli,
3JHH=6,32 Hz); 4,12 ppm (4H, tgli, 3JHH=5,91 Hz) gozlendi. ArOCH,CH,; protonlari
i¢cin 3,83 ppm (4H, tg¢li, 3JHH=5,72 Hz); 3,96 ppm (4H, ¢oklu); 3,88 ppm (4H, iigli,
3Jun=4,36 Hz); 3,87 ppm (4H, iclii, *Jup=2,47 Hz); 3,80 ppm (4H, tekli); 3,79 ppm
(4H, tekli) ve 3,84 ppm (2H, iiglii, *Juy=6,03 Hz); 3,96 ppm (2H, iiglii, *Ju=6,20
Hz); 3,42 ppm (2H, {gli, 3JHH=6,19 Hz); 3,50 ppm (2H, iglii, 3JHH=6,32 Hz); 3,48
(4H, tglu, 3 Jun=6,32 Hz); 3,98 ppm (4H, {glii, 3 un=5,91 Hz) olarak bulundu. Tiim
bilesiklerdeki (2, 5, 7-25) Ar-CH,-Ar protonlar1 3,87-2,60 ppm’de (2H, tekli)

gbzlendi.
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Cizelge 5.3. Bilesik 2, 5 ve 7-24’tin '"H-NMR Spektrum Verileri (DMSO, TMS i¢

standart, & ppm)

BilesikNo | OH | CH=N | Ar-H | NH, | ArOCH, | ArOCH,CH, | ArCHAr | OCH,
2 %Z 421 3.86 3.48
5 gg 441 | 382 3,38 3,36
7 gzg 446 | 391 3,44 3,35
8 1333 | 893 Z:g(l) 411 3.83 3.48
9 13,50 | 8,92 22‘6‘ 4,10 3,96 348 | 3.0
10 1391 | 891 Zgg 411 3,88 3.48
1 1349 | 842 2‘7‘3 4,16 3,87 3,60
12 14,69 | 1021 22(9);‘ 4,02 3,80 331
13 13,90 | 9,90 2?3 4.42 3.79 3,57
14 1352 | 895 Z;(s) 3.90 341
15 1391 | 887 Z:gg 3,95 335 | 3.50
16 13,29 | 885 ggz 3,70 331
17 13,50 | 891 Zzg 3,95 3,34
18 1503 | 10,13 Zzlgg 3,99 3.40
19 1590 | 935 2:;8 401 2,60
20 1321 | 883 ZZ? 3,98 3,84 327
21 12,83 | 8388 Z:gg 4,07 3,96 372 | 374
22 13,18 | 875 Zzgg 3,98 342 3,33
23 1327 | 8389 Zgg 3,99 3,50 3,36
24 1591 | 10,18 zzgg 3,99 348 341
25 1589 | 9,52 é:%‘ 4,12 3,98 3,87
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5.2.4. ®C-NMR Calismalar1

Nitro tag eter (2 ve 4), amino tag eter (5 ve 7), Schiff bazi tag eter birinci grup
(8-13), ikinci grup (14-19) ve iiciincii grup (20-25) bilesiklerinin *C-NMR kimyasal
kayma degerleri ¢izelge 5.4 ve ¢izelge 5.5°te, spektrumlar sayfa XIX-XXV’te
verildi. Cikis bilesikleri 2 ve 5 ile 4 ve 7’nin “C-NMR spektrumundan elde edilen
cizgiler, bilesiklerin yapisindan beklenen karbon sayisina esittir. Bilesik 2, 5, 4 ve 7
icin 9 adet sinyal gozlendi. Schiff bazi tag¢ eter birinci grup (8-13), ikinci grup (14—
19) ve iigiincii grup (20-25) bilesiklerinin *C-NMR spektrumundan elde edilen
pikler bilesiklerin yapisindan beklenen piklere esittir. Birinci grup (8, 10-12)
bilesikleri i¢in 12 tane Ar-C, 1 tane Ar-OCHj;, 1 tane Ar-O-CH,CH;, 1 tane Ar-
CH,-Ar ve 1 tane imin-C atomu olmak iizere toplam 16 tane esdeger C vardir.
Dolayisiyla spektrumlarda 16 tane sinyal gozlenmistir. Bilesik 9 icin 12 tane
aromatik C, 2 tane alifatik eterik C, 1 tane alifatik metoksi C, 1 tane alifatik C ve
1 tane imin-C atomu olmak iizere 17 sinyal elde edildi. ikinci grup (14, 16-18)
bilesikleri i¢in 12 tane Ar-C, 1 tane Ar-OCH,, 1 tane Ar-CH,-Ar ve 1 tane imin-C
atomu sinyali olmak iizere yapidan beklenildigi gibi 15 adet sinyal gézlendi. Bilesik
15 i¢in 12 tane aromatik C, 1 tane alifatik eterik C, 1 tane alifatik metoksi C, 1
tane alifatik C ve 1 tane imin-C atomu olmak iizere 16 sinyal elde edildi. Ugiincii
grup (20, 22-24) bilesikleri i¢in 12 tane Ar-C, 1 tane Ar-OCH,, 1 tane Ar-O-
CH,CH;, 1 tane Ar-CH,-Ar ve 1 tane imin-C atomu sinyali olmak iizere 16 adet
sinyal gozlendi. Bilesik 21 i¢in 12 tane aromatik C, 2 tane alifatik eterik C, 1 tane
alifatik metoksi C, 1 tane alifatik C ve 1 tane imin-C atomu olmak iizere 17 sinyal
elde edildi. Biitiin bilesiklerde OH karbonu en solda, alifatik Ar-CH,-Ar karbonu ise
en sagda gozlendi. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’ten olusan Schiff bazi tag eterlerin °C
NMR spektrumunda sirasiyla 1 tanesi imin-C, 16 tanesi aromatik C, 2 tanesi eterik
C ve 1 tanesi alifatik C olmak iizere toplam 20 karbon bilesik 13 ve 25 i¢in, 1 tanesi
imin-C, 16 tanesi aromatik C, 1 tanesi eterik C ve 1 tanesi alifatik C olmak iizere

toplam 19 karbon bilesik 19 i¢in gézlendi.
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Cizelge 5.4. Bilesik 2, 5 ve 7-12’nin *C-NMR Spektrum Verileri (DMSO, TMS i¢ standart, § ppm)

/o\
0 0
R (R NOz,NHz) R
@5
0 0
14
13
11
R R
RH. CH,0O,CL Br, NOJ 12 )
HyN ) NH, (RH, CH50, C1, Br, HOy)
(8,9,10,11,12)

Bilesik

No C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 Cc7 C8 c9 C10 Cl11 C12 C13 Cl14 C15 C16 C17
2 162,12 | 11545 | 124,67 | 140,94 | 126,46 | 130,54 | 27,84 72,97 70,73

5 147,59 115,48 113,06 133,35 116,62 118,98 29,03 72,95 69,89

7 150,29 127,73 115,86 148,45 142,45 148,34 33,07 73,01 66,13

8 156,12 114,69 119,47 141,28 124,43 133,18 29,01 160,65 119,86 161,76 116,96 132,75 120,43 131,75 70,23 69,29

9 150,92 114,75 123,45 141,06 124,20 131,76 26,30 156,12 119,75 161,88 118,90 119,50 148,32 115,64 70,85 69,70 60,43
10 156,37 114,59 120,52 140,97 124,59 131,33 28,50 159,30 121,12 160,30 118,97 132,63 122,86 131,67 70,31 69,24

11 158,16 123,05 129,70 135,92 121,60 111,03 32,00 159,72 110,19 161,28 120,99 134,14 119,35 132,10 72,95 69,47

12 164,15 117,88 124,82 140,21 125,44 131,17 30,75 166,14 122,64 189,48 118,91 130,11 140,35 128,72 70,52 69,34
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Cizelge 5.5. Bilesik 14-18 ve 20-24’iin >*C-NMR Spektrum Verileri (DMSO, TMS i¢ standart, & ppm)

4 A
10
R 11

14
R 13
(R:H, CH,0, C1, Br, NO») no
(14,15, 16,17, 18) (R:H, CH,0, Cl, Br, NO,)
(20,21,22,23,24)
Billsgik c1 C2 c3 Cc4 s C6 c7 8 9 co | cin | ci2 | c3 | c4 | c15 | ci6 | c17
14 | 15016 | 11622 | 11941 | 15590 | 12832 | 13923 | 3033 | 160,12 | 11994 | 16090 | 11688 | 132,86 | 124.43 | 132,52 | 68,70
15 | 15088 | 11545 | 12445 | 14898 | 12822 | 139,18 | 3023 | 160,40 | 124,05 | 163,25 | 11900 | 12059 | 15563 | 11575 | 6827 | 56,36
16 | 15871 | 11450 | 120,01 | 14030 | 129,01 | 131,13 | 30,02 | 15901 | 122,70 | 161,10 | 11880 | 13320 | 122,90 | 130,11 | 68,50
17 | 15569 | 111,04 | 116,11 | 13922 | 128,01 | 132,07 | 3024 | 158,17 | 121,79 | 161,24 | 120,06 | 13597 | 110,18 | 13411 | 69,01
18 | 15629 | 11621 | 12427 | 137,00 | 127,10 | 129,12 | 3025 | 15968 | 11892 | 16841 | 11857 | 128,16 | 139,33 | 128,07 | 78.46
20 | 142,40 | 11559 | 11696 | 132,79 | 120,79 | 133,22 | 32,57 | 160,63 | 119,49 | 16224 | 115,69 | 12398 | 119,86 | 123,08 | 73,19 | 64,98
21| 155,75 | 110,62 | 123,04 | 142,60 | 12824 | 13425 | 32,57 | 16120 | 122,53 | 161,82 | 119,72 | 12031 | 154,65 | 117,77 | 73.17 | 6532 | 55.93
22| 142,08 | 11541 | 11892 | 136,15 | 12407 | 127.85 | 32,55 | 159,95 | 122,88 | 160,74 | 115,59 | 132,59 | 123,19 | 13133 | 73.18 | 64,97
23 | 13892 | 11117 | 11563 | 13423 | 121,74 | 12321 | 32,56 | 159,71 | 120,36 | 16033 | 11939 | 13229 | 11024 | 124,05 | 7321 | 6536
24 | 14126 | 112,09 | 12482 | 131,14 | 12467 | 12910 | 31,18 | 162,18 | 118,05 | 16628 | 11530 | 128,85 | 140,05 | 12840 | 7297 | 6897
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5.2.5. UV-VIS. Calismalar
5.2.5.1. Schiff Baz1 Tac¢ Eterlerin UV-VIS. Cahismalar

Tac¢ eter (8-25) bilesiklerinin UV-VIS. spektrumlart DMSO’da 10° M
cozeltileri hazirlanarak kaydedildi. Yapilan c¢alismalarda 400 nm’nin {izerinde
gozlenen piklerin  molekiildeki fenol-imin <« keto-amin tautomerisinden
kaynaklandig1 belirtilmistir (Yildiz ve dig., 1998, Nazir ve dig., 2000). Bu
tautomerinin kullanilan amine ve aldehite bagl oldugu, 6zellikle alifatik amin ile 2-
hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit’in meydana getirdigi Schiff
bazlarinda stirekli gozlendigi, ancak alifatik amin yerine anilin ve tiirevleri
kullanildiginda  2-hidroksi-1-naftaldehit ile  tautomerinin  goézlendigi, 2-
hidroksibenzaldehit ile olugmadigi rapor edilmistir (Salman ve dig., 1990).
Calismamizda 5-nitro-2-hidroksibenzaldehit (12, 18, 24) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit’ten (13, 19, 25) olusan Schiff bazi ta¢ eter bilesiklerinde 400 nm’nin
tizerinde absorpsiyon pikleri gozlenmesine ragmen; 2-hidroksibenzaldehit, 5-
metoksi-2-hidroksibenzaldehit, 5-kloro-2-hidroksibenzaldehit ve 5-bromo-2-hidroksi
benzaldehit’ten olusan (8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 20, 21, 22, 23) Schiff baz1 tag eter
bilesiklerinde 400 nm’den sonra herhangi bir absorpsiyon gézlenmemistir. Bu veriler
g6z Oniline alindiginda bilesik 12, 13, 18, 19, 24 ve 25’in DMSO’da fenol-imin <
keto-amin tautomerisi gosterdigi sdylenebilir. UV-VIS. spektrumlarina bakildiginda
bilesik 12’nin %15, 13’{in %99, 18’in %33, 19’un %72, 24’iin %19 ve bilesik 25’in
ise %80 keto-amin tautomerisi gosterdigi bulunmustur. Bu sonuglara gore aldehite
baglh kuvvetli elektron c¢ekici gruplarin bulunmasi 2-hidroksi Schiff bazi

bilesiklerinde tautomerik formun olusmasini saglamaktadir.
5.2.5.2. Komplekslerin UV-VIS. Calismalar

Schiff bazi tag eter (8, 13, 14, 19, 20, 25) bilesiklerinden olusan komplekslerin
DMSO’da 10° M c¢ozeltileri hazirlanarak spektrumlari  kaydedildi. Bakir
kompleksleri i¢cin 420 nm’nin iizerinde bir absorpsiyon goézlenmedi. Bu, bakir
kompleksinde d-d gecislerinin olmadigini gostermektedir. Yapilan c¢alismalarda
Co(II) kompleksleri i¢in 450, 500 ve 700 nm’deki absorpsiyonlarin kare-piramidal

yap1 ve Co-Co baglarindan kaynaklandigi sdylenmistir (Ramakrishnan ve Sridharan,
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2002). Aymi c¢alismada Ni(Il) kompleksleri i¢inde 450-850 nm arasindaki
absorbsiyonlarin kobalt bilesiginde oldugu gibi kare-piramidal yap1 ve Ni-Ni
baglarindan kaynaklandigi belirtilmistir. Cu komplekslerinde 270 ve 425 nm
civarinda gozlenen piklerin biniikleer Cu-Cu baglarindan ve kare-piramidal yapidan
kaynaklandig1 anlasilmistir. Buna goére komplekslerin bintikleer ve kare-piramidal
yapida olmadig1 sOylenebilir. UV sonuglarina gore bilesiklerin mononiikleer ve

oktahedral yapida olmasi kuvvetle muhtemeldir.

5.2.6. Element Analizleri

Bilesiklerin element analizi verileri ¢izelge 5.6’da verilmistir. Element analizi

verileri sentezlenen bilesiklerin yapilarin1 dogrulamaktadir.

Cizelge 5.6. Bilesik 8-25’in Element Analizi Verileri

Bilesik N M Element Analizi
No Kapal formiilii o/mol Hesaplanan (Bulunan) %
C H N

8 C51H2sN,0s 508 73,21 (73,20) 5,55(5,53) 5,51 (5,50)
9 Cs3H3N,04 568 69,70 (69,69) 5,67 (5,68) 4,93 (4,93)
10 C51H26CLLN, 05 576 64,48 (64,47) 4,54 (4,54) 4,85 (4,83)
11 C31H26BraN,Os 664 55,88 (55,87) 3,93 (3,92) 4,20 (4,20)
12 C31H26N40q 598 62,20 (62,18) 4,38 (4,38) 9,36 (9,35)
13 C39H35N,0s 608 76,96 (76,95) 5,30 (5,30) 4,60 (4,60)
14 Cy9H24N,O 464 74,98 (74,96) 5,21 (5,21) 6,03 (6,01)
15 C51H2sN,04 524 70,98 (70,97) 5,38 (5,38) 5,34 (5,34)
16 CyoH2CLN,O4 533 65,30 (65,30) 4,16 (4,16) 5,25 (5,24)
17 C9H2:BrN,O4 619 55,97 (55,96) 3,56 (3,55) 4,50 (4,50)
18 C19H2oN4O5 554 62,81 (62,80) 4,00 (4,00) 10,10 (10,09)
19 C37HsN204 564 78,71 (78,70) 5,00 (4,99) 4,96 (4,95)
20 C30H26N,04 478 75,30 (75,28) 5,48 (5,47) 5,85 (5,85)
21 C5,H30N,04 538 71,36 (71,35) 5,61 (5,61) 5,20 (5,20)
22 C30H24CLN,04 546 65,82 (65,81) 4,42 (4,42) 5,12 (5,11)
23 C30H24BroN,O4 636 56,62 (56,61) 3,80 (3,80) 4,40 (4,40)
24 C30H24N4O5 568 63,38 (63,37) 4,25 (4,25) 9,85 (9,85)
25 C33H3,N204 578 78,87 (78,85) 5,23 (5,23) 4,84 (4,83)
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5.2.7. Kiitle Calismalari

Schiff baz1 ta¢ eter bilesikleri i¢in kiitle spektrumu EI (Electron Impact)
teknigiyle kaydedildi. Spektrumlar sayfa XXXI-XL’ta verildi. Biitiin bilesikler i¢in
M" (molekiiler iyon) piki gozlendi. Kiitle spektrumlari incelendiginde &nce
parcalanmanin tag¢ eter halkasindan basladigi ve halkadan etilenglikol’iin ayrildig,

daha sonra par¢alanmanin Schiff bazi grubundaki aldehitle devam ettigi gozlendi.

5.2.8. DTA-TG Cahismalari

Komplekslerin DTA-TG spektrumlar1 havada dakikada 10 °C artisla, Netzsch
STA 409 C model cihaz ile 30-1000 °C’ta kaydedildi. Ornek spektrumlar sayfa
XLI’de verildi. TG egrisine bakildiginda 25a kompleksinde bozulmanin 99 °C’ta
basladig1 ve %]11’lik bir agirhik kaybi oldugu gézlendi. Buradaki agirlik kaybinin
merkez atomuna bagli olan ve oktahedral yapiyr tamamlayan suyun ayrilmasiyla
gerceklestigi  sOylenebilir. Bundan sonra 136,45 °C’tan 193 °C’a kadar
parcalanmanin oldugu ve yine %11°lik bir agirlik kaybinin meydana geldigi bulundu.
Bu, molekiilde bulunan 4 hidrat suyunun ayrilmasiyla meydana gelmistir. Bundan
sonra molekiilde 193 °C’tan 351 °C’a kadar %21°lik bir agirlik kayb1 ve 351 °C’tan
584 °C’a kadar %46’lik bir agirlik kaybiyla par¢alanmanin devam ettigi gozlendi.
584 °C’tan 1000 °C’a kadar herhangi bir pargalanma ve agirlik kayb1 gézlenmedi. Ilk
asamada molekiilden birinci naftol grubunun ayrildigi, sonrasinda diger gruplarin da
ayrilarak agirlik azalmasinin 584 °C’ta tamamlandigl bulundu. DTA egrisine gore
126 °C ve 189 °C’ta endotermik, 351 °C ve 401 °C’ta ise kuvvetli ekzotermik pikler
gbzlendi. Schiff bazi tag eter kompleksi 25d’de bozulmanin 43 °C’ta basladigi ve
%7’lik bir agirlik kaybi ile 145 °C’a kadar siirdiigii gozlendi. Buradaki agirlik
kaybinin merkez atomuna bagli olan ve oktahedral yapiy1 tamamlayan 2 mol suyun
ve 4 mol kristal suyunun ayrilmasiyla gerceklestigi bulundu. Bundan sonra 145
°C’tan 365 °C’a kadar parcalanmanin oldugu ve yine %40’lik bir agirlik kaybinin
meydana geldigi gozlendi. Bu agirlik kaybinin ise kompleksteki 2 mol naftol
grubunun ayrilmasiyla meydana geldigi bulundu. Bundan sonra molekiilde 389 °C’a

kadar %20,5’lik bir agirlik kayb1 ve 389 °C’tan 482 °C’a kadar %14’liik bir agirlik
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kaybiyla parcalanmanin tamamlandigi gozlendi. 482 °C’tan 1000 °C’a kadar
herhangi bir parcalanma ve agirlik kaybi goézlenmedi. Son asamada molekiilden
naftolden sonra kalan gruplarin ayrildigr bulundu. DTA egrisine gore 384 °C’ta
kuvvetli endotermik pik gozlendi. DTA-TG sonuglarina gére komplekslerin mono
niikleer ve oktahedral yapida olduklar1 sdylenebilir. Ayrica komplekslerin 6nerilen

yapilari icin DTA-TG, IR ve UV-VIS. sonuglar1 uyumludur.

5.2.9. Antimikrobiyal Ozelliklerin Incelenmesi

Schiff baz1 tag eter bilesikleri ve komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri
bakteriler ile maya kiiltiirlerine kars1 incelendi. Disk diffiizyon yontemi ile
bakterilere kars1 35 °C’ta 24 saat ve mayalara kars1 25 °C’ta 72 saatlik dlglimler
yapildi. Bu amagla tiim bilesiklerin DMSO’da 100 ppm’lik ¢ozeltileri kullanildi.
Olgiimler ii¢ kez tekrarlanarak ortalamalar1 alindi. Bilesiklerin antimikrobiyal
aktivite degerleri ¢izelge 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 ve 5.12’de verildi. Calismada

asagida verilen bakteri ve maya kiiltiirleri kullanildi.

Escherchia coli ATCC 11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538 P,
Klebsiella pneumoniae UCS57, Bacillus cereus ATCC 7064, Micrococcus luteus
LA2971, Proteus vulgaris ATCC 8427, Mycobacterium smegmatis CCM 2067,
Listeria monocytogenes ATCC 15313, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853,
Kluyveromyces fragilis ATCC 8608, Rhudotorula rubra DSM 70403, Candida
albicans ATCC 10231, Hanseniaspora guilliermondii DSM 3432 ve Debaryomyces
hansenii DSM 70238.

Ligandlarin aktiviteleri karsilastirildiginda, naftaldehitten olusan Schiff bazi tag
eterlerin en aktif oldugu ve bu ligandlar1 sirastyla S-nitrosalisilaldehit ve 5-bromo
salisilaldehitin olusturdugu Schiff bazi tac eterlerin izledigi goriildi. Kompleksler
birbirleri ile karsilastirildiginda bakir komplekslerinin daha aktif olduklar1 gozlendi.
Ligand ile kompleksleri karsilastirildiginda ise kompleksinin serbest ligandina gore
daha aktif oldugu bulundu. Ayrica standart antibiyotiklerle mukayese edildiginde

bazi Schif bazi tag eter ve komplekslerinin ¢ok kuvvetli aktivite gosterdigi gézlendi.
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Cizelge 5.7. Bilesik 8—13’iin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaninin ¢cap1 (mm)
Mikroorganizmalar Bilesikler Antibiyotikler
8 9 10 11 12 13 P10 SAM20 CTX30 VA30 OFX5 TE30 Y100 KETO20 CLT10

Escherichia coli 14,0 19,0 16,0 15,0 14,0 15,0 18 12 10 22 30 28 - - -
Staphylococcus aureus 12,0 16,0 15,0 13,0 17,0 14,0 13 16 12 13 24 26 - - -
Klebsiella pneumoniae 13,0 15,0 17,0 14,0 16,0 15,0 18 14 13 22 28 30 - - -
Bacillus cereus 14,0 18,0 18,0 13,0 15,0 15,0 14 12 14 18 30 25 - - -
Micrococcus luteus 16,0 15,0 16,0 17,0 17,0 13,0 36 32 32 34 28 22 - - -
Proteus vulgaris 16,0 15,0 17,0 13,0 14,0 16,0 10 16 18 20 28 26 - - -

Mycobacterium 14,0 16,0 15,0 14,0 17,0 15,0 15 21 11 20 32 24 - - -

smegmatis
Listeria monocytogenes 17,0 16,0 15,0 13,0 17,0 14,0 10 12 16 26 30 28 - - -
Pseudomonas 17,0 16,0 18,0 11,0 14,0 13,0 8 10 54 10 44 34 - - -
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 15,0 20,0 21,0 15,0 18,0 17,0 - - - - - - 18 16 18
Rhodotorula rubra 16,0 20,0 20,0 18,0 22,0 16,0 - - - - - - 18 22 16
Candida albicans 15,0 16,0 15,0 18,0 19,0 16,0 - - - - - - 20 21 15
Hanseniaspora 15,0 20,0 18,0 18,0 21,0 18,0 - . - i - - 21 24 22
guilliermondii

Debaryomyces hansenii 17,0 19,0 18,0 15,0 15,0 15,0 - - - - - - 16 14 18

P10 : Penicillin G (10 Units), SAM20 : Ampicillin 10 pg, CTX30 : Cefotaxime 30 ug, V30 : Vancomycin 30 pg, OFX 5 : Oflaxacin 5 pg,
TE30 : Tetracyclin 30 pug, N100 : Nystatin 100 ug , KETO20 : Ketaconazole 20 pg : CLT10 : Clotrimazole 10 pg
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Cizelge 5.8. Bilesik 14-19°un Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaninin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizmalar Bilesikler Antibiyotikler
14 15 16 17 18 19 P10 SAM20 CTX30 VA30 OFX5 TE30 Y100 KETO20 CLT10
Escherichia coli 12,0 18,0 16,0 15,0 12,0 14,0 18 12 10 22 30 28 - - -
Staphylococcus aureus 13,0 14,0 14,0 15,0 11,0 12,0 13 16 12 13 24 26 - - -
Klebsiella pneumoniae 12,0 15,0 13,0 13,0 11,0 12,0 18 14 13 22 28 30 - - -
Bacillus cereus 13,0 14,0 15,0 15,0 10,0 14,0 14 12 14 18 30 25 - - -
Micrococcus luteus 13,0 14,0 17,0 13,0 16,0 14,0 36 32 32 34 28 22 - - -
Proteus vulgaris 16,0 14,0 15,0 19,0 14,0 15,0 10 16 18 20 28 26 - - -
Mycobacterium 14,0 16,0 15,0 16,0 14,0 17,0 15 21 11 20 32 24 - - -
smegmatis
Listeria monocytogenes 12,0 14,0 11,0 16,0 13,0 14,0 10 12 16 26 30 28 - - -
Pseudomonas 15,0 16,0 12,0 16,0 15,0 11,0 8 10 54 10 44 34 - - -
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 15,0 17,0 14,0 19,0 15,0 17,0 - - - . - - 18 16 18
Rhodotorula rubra 16,0 17,0 16,0 16,0 15,0 18,0 - - - - - - 18 22 16
Candida albicans 16,0 14,0 16,0 17,0 18,0 18,0 - - - . - - 20 21 15
Hanseniaspora 18,0 15,0 18,0 19,0 15,0 16,0 - - - i - - 21 24 2
guilliermondii
Debaryomyces hansenii 19,0 21,0 15,0 19,0 14,0 18,0 - - - - - - 16 14 18

P10 : Penicillin G (10 Units), SAM20 : Ampicillin 10 pg, CTX30 : Cefotaxime 30 ug, V30 : Vancomycin 30 pg, OFX 5 : Oflaxacin 5 pg,
TE30 : Tetracyclin 30 pug, N100 : Nystatin 100 ug , KETO20 : Ketaconazole 20 pg : CLT10 : Clotrimazole 10 pg
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Cizelge 5.9. Bilesik 20-25’in Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaminin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizmalar Bilesikler Antibiyotikler
20 21 22 23 24 25 P10 SAM20 | CTX30 | VA30 OFX5 TE30 Y100 | KETO20 | CLTI0
Escherichia coli 17,0 12,0 15,0 15,0 12,0 16,0 18 12 10 22 30 28 - - -
Staphylococcus aureus 13,0 14,0 16,0 18,0 11,0 14,0 13 16 12 13 24 26 - - -
Klebsiella pneumoniae 14,0 15,0 12,0 12,0 10,0 18,0 18 14 13 22 28 30 - - -
Bacillus cereus 13,0 18,0 15,0 17,0 11,0 16,0 14 12 14 18 30 25 - - -
Micrococcus luteus 11,0 16,0 13,0 14,0 14,0 15,0 36 32 32 34 28 22 - - -
Proteus vulgaris 16,0 12,0 12,0 13,0 14,0 18,0 10 16 18 20 28 26 - - -
Mycobacterium 15,0 13,0 12,0 17,0 14,0 18,0 15 21 11 20 32 24 - - -
smegmatls
Listeria monocytogenes 13,0 14,0 17,0 18,0 12,0 14,0 10 12 16 26 30 28 - - -
Pseudomonas 18,0 15,0 16,0 12,0 14,0 18,0 8 10 54 10 44 34 - - -
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 12,0 13,0 14,0 15,0 11,0 13,0 - - - - - - 18 16 18
Rhodotorula rubra 17,0 13,0 13,0 17,0 15,0 17,0 - - - - - - 18 22 16
Candida albicans 13,0 13,0 18,0 18,0 13,0 13,0 - - - - - - 20 21 15
Hanseniaspora 17,0 12,0 14,0 12,0 17,0 16,0 - - - - - - 21 24 22
guilliermondii
Debaryomyces hansenii 12,0 15,0 12,0 14,0 17,0 18,0 - - - - - - 16 14 18

P10 : Penicillin G (10 Units), SAM20 : Ampicillin 10 pg, CTX30 : Cefotaxime 30 pg, V30 : Vancomycin 30 pg, OFX 5 : Oflaxacin 5 pg,
TE30 : Tetracyclin 30 pg, N100 : Nystatin 100 pg , KETO20 : Ketaconazole 20 pg : CLT10 : Clotrimazole 10 pg
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Cizelge 5.10. Bilesik 8a—8f ve 13a—13f’nin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaminin ¢ap1 (mm)

Mikroorganizmalar Bilesikler
8a 8b 8c 8d 8e 8f 13a 13b 13c 13d 13e 13f
Escherichia coli 12,0 14,0 14,0 11,0 17,0 15,0 18,0 18,0 14,0 17,0 15,0 20,0
Staphylococcus aureus 11,0 15,0 12,0 12,0 16,0 13,0 21,0 16,0 15,0 19,0 13,0 22,0
Klebsiella pneumoniae 12,0 15,0 14,0 15,0 19,0 13,0 20,0 19,0 15,0 14,0 13,0 17,0
Bacillus cereus 14,0 16,0 17,0 16,0 16,0 19,0 17,0 20,0 20,0 16,0 13,0 15,0
Micrococeus luteus 10,0 12,0 11,0 10,0 16,0 10,0 15,0 17,0 15,0 14,0 12,0 18,0
Proteus vulgaris 9,0 13,0 10,0 10,0 15,0 10,0 12,0 15,0 12,0 13,0 10,0 14,0
Mycobacterium 11,0 14,0 13,0 12,0 17,0 11,0 21,0 20,0 15,0 16,0 18,0 22,0

smegmatls
Listeria monocytogenes | 14,0 19,0 17,0 16,0 16,0 18,0 16,0 13,0 16,0 15,0 12,0 15,0
Pseudomonas 15,0 16,0 12,0 16,0 16,0 13,0 18,0 15,0 15,0 17,0 15,0 14,0
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 19,0 16,0 21,0 17,0 15,0 15,0 21,0 21,0 14,0 17,0 19,0 18,0
Rhodotorula rubra 20,0 21,0 22,0 18,0 21,0 20,0 22,0 18,0 22,0 18,0 16,0 21,0
Candida albicans 22,0 22,0 22,0 15,0 23,0 17,0 22,0 18,0 21,0 16,0 22,0 23,0
Hanseniaspora 19,0 20,0 24,0 16,0 22,0 21,0 18,0 18,0 22,0 20,0 15,0 22,0
guilliermondii

Debaryomyces hansenii | 220 24,0 24,0 21,0 20,0 19,0 19,0 22,0 22,0 19,0 22,0 19,0




Cizelge 5.11. Bilesik 14a—14f ve 19a—19f nin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaminin ¢ap1 (mm)
Bilesikl

Mikroorganizmalar Hestiier
14a 14b 14c 14d 14e 14f 19a 19b 19c 19d 19e¢ 19f
Escherichia coli 10,0 14,0 12,0 11,0 15,0 13,0 11,0 14,0 14,0 12,0 17,0 13,0
Staphylococcus aureus 10,0 17,0 12,0 12,0 15,0 15,0 12,0 16,0 10,0 11,0 17,0 14,0
Klebsiella pneumoniae 10,0 12,0 12,0 14,0 15,0 13,0 11,0 13,0 14,0 17,0 14,0 15,0
Bacillus cereus 11,0 16,0 12,0 15,0 14,0 15,0 13,0 17,0 11,0 13,0 19,0 15,0
Micrococcus luteus 12,0 15,0 12,0 11,0 15,0 15,0 11,0 18,0 13,0 14,0 14,0 16,0
Proteus vulgaris 11,0 11,0 12,0 11,0 16,0 11,0 12,0 17,0 14,0 15,0 19,0 16,0
Mycobacterium 12,0 13,0 15,0 13,0 15,0 11,0 14,0 15,0 16,0 18,0 18,0 16,0

smegmatis
Listeria monocytogenes 13,0 16,0 15,0 13,0 13,0 14,0 11,0 14,0 14,0 11,0 17,0 14,0
Pseudomonas 11,0 13,0 12,0 12,0 15,0 12,0 14,0 15,0 16,0 18,0 17,0 11,0
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 15,0 16,0 19,0 16,0 15,0 18,0 13,0 14,0 16,0 15,0 13,0 17,0
Rhodotorula rubra 18,0 18,0 20,0 21,0 21,0 22,0 15,0 22,0 18,0 18,0 21,0 20,0
Candida albicans 16,0 20,0 18,0 18,0 20,0 15,0 16,0 20,0 19,0 15,0 22,0 18,0
Hanseniaspora 16,0 20,0 17,0 15,0 21,0 16,0 15,0 22,0 17,0 17,0 21,0 18,0
guilliermondii

Debaryomyces hansenii 17,0 19,0 21,0 20,0 18,0 18,0 18,0 21,0 19,0 17,0 22,0 20,0




Cizelge 5.12. Bilesik 20a—20f ve 25a—25f nin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Etki alaninin ¢cap1 (mm)

. . Bilesikler
Mikroorganizmalar
20a 20b 20c¢ 20d 20e 20f 25a 25b 25¢ 25d 25e 25fF
Escherichia coli 12,0 18,0 11,0 14,0 16,0 15,0 9,0 11,0 11,0 12,0 14,0 11,0
Staphylococcus aureus 13,0 16,0 14,0 15,0 18,0 12,0 10,0 11,0 11,0 12,0 14,0 12,0
Klebsiella pneumoniae 12,0 18,0 17,0 16,0 18,0 17,0 14,0 12,0 13,0 12,0 11,0 14,0
Bacillus cereus 15,0 14,0 18,0 17,0 16,0 18,0 13,0 14,0 17,0 15,0 12,0 13,0
Micrococcus luteus 14,0 20,0 17,0 17,0 19,0 19,0 15,0 13,0 17,0 12,0 12,0 14,0
Proteus vulgaris 11,0 21,0 16,0 15,0 22,0 18,0 11,0 17,0 14,0 13,0 15,0 14,0
Mycobacterium 15,0 14,0 18,0 14,0 19,0 18,0 13,0 15,0 14,0 14,0 17,0 14,0
smegmatis
Listeria monocytogenes 11,0 19,0 15,0 17,0 21,0 17,0 12,0 14,0 11,0 12,0 15,0 12,0
Pseudomonas 13,0 15,0 16,0 14,0 19,0 17,0 11,0 12,0 12,0 13,0 13,0 11,0
aeruginosa
Kluyveromyces fragilis 16,0 21,0 18,0 15,0 17,0 19,0 11,0 11,0 14,0 13,0 12,0 14,0
Rhodotorula rubra 15,0 21,0 14,0 17,0 17,0 19,0 13,0 18,0 15,0 17,0 16,0 15,0
Candida albicans 15,0 17,0 18,0 16,0 21,0 19,0 14,0 18,0 16,0 17,0 17,0 14,0
Hanseniaspora 16,0 23,0 18,0 19,0 25,0 21,0 15,0 17,0 16,0 15,0 20,0 18,0
guilliermondii
Debaryomyces hansenii 16,0 19,0 19,0 18,0 22,0 16,0 17,0 16,0 15,0 18,0 22,0 17,0
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5.3. Sonug

Yapmis oldugumuz c¢alismalarin  degerlendirilmesinden  hazirlamay1
hedefledigimiz Schiff bazi ta¢ eterlerin ve metal komplekslerinin olustugu
belirlenmistir. Olugan tiim bilesiklerin yapilar1 element analizi ve spektroskopik (MS,
FT-IR,"*C- NMR,'H-NMR, UV-VIS., DTA-TG) yéntemler ile aydmlatilmistir. Bu
sonuclara gore bilesiklerin yapilarinin verilen formiillere uygun oldugu sdylenebilir.
Ayrica ligand ve komplekslerin antimikrobiyal o6zellikleri incelenerek hepsinin
antimikrobiyal aktivite gosterdigi, hatta bazilarinin ise bilinen antibiyotiklerden daha
aktif oldugu bulunmustur. Bu, bazi bilesiklerin ilerde antibiyotik amacgli olarak

kullanilma olasiliginin oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen Schiff bazi ta¢ eter bilesiklerindeki C=N gruplar1 hem kimyasal,
hem de elektrokimyasal olarak indirgenme reaksiyonlar1 verebildiklerinden (Solak ve
dig., 1996; Gokmese ve dig., 2004), calisilan bilesiklerin elektrokimyasal ve

polografik 6zellikleri de incelenebilecektir.
Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 segilen ve tez kapsaminda ¢alisilan bilesiklerin

koordinasyon kimyasina, elektrokimyaya, analitik kimyaya, biyokimyaya, organik

kimyaya ve tip bilimine katkilarinin olabilecegi diigiiniilmektedir.
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