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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
4-AMINOANTIPIRIN SCHIFF BAZLARI ve Cu(IT) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
Talip CITRAK
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Baki TURKKAN
Yil: 2016, Sayfa:48

Bu calismada, 4-aminoantipirin ile baz1 salisilaldehit tiirevlerinin reaksiyonu sonucunda Schiff bazlar1
ve bunlarin Cu(Il) kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari
elementel analiz, erime noktasi, IR, UV-VIS ve 'H-NMR spektroskopik ydntemleri ile aydinlatilds.

ANAHTAR KELIMELER: 4-aminoantipirin, Schiff bazi, kompleks



ABSTRACT

MSc Thesis
THE SYNTHESIS OF 4-AMINOANTIPYRINE SCHIFF BASES
AND THEIR CUI) COMPLEXES
Talip CITRAK
Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof.Dr. Baki TURKKAN
Year: 2016, Page:48

In this study, Schiff bases and their Cu(Il) complexes have been synthesized by the reaction of some
salicyaldehyde with 4-aminoantipyrine. The synthesized Schiff bases and their complexes were
characterized by elementel analysis, melting point, IR, UV-VIS and "H-NMR spectroscopic methods.

KEY WORDS: 4-aminoantipyrine, Schiff base, complex
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TESEKKUR

Yiiksek lisans ¢alismam sirasinda maddi ve manevi olarak benden destegini esirgemeyen, bilgi ve
fikirlerinden istifade ettigim degerli hocam ve tez danismanim sayin Yrd.Dog.Dr.Baki TURKKAN’a
¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica, arastirmalarim sirasinda bana her konuda yardimci olan, bilgi ve tecriibelerini benden eksik

etmeyen biitiin kimya boliimi hocalarima ve benden higbir zaman destegini esirgemeyen Anneme,
gosterdikleri anlayistan dolayi aileme ¢ok tesekkiir ederim.
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1. GiRiS Talip CITRAK

1. GIRIS

4-aminoantiprin Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerinin kataliz, klinik,
farmakolji gibi alanlardaki cesitli uygulamalariyla bilinmektedir. Schiff baz1 igeren
yeni tip kemoterapik etken ler biyokimyacilar tarafindan biiylik ilgi gérmektedir.
Karaciger hastalig1 tespit etmek i¢in klinik uygulamalarda damar i¢inden tatbik edilen
aminoprin igerikli bilesikler Schiff bazlar1 arasinda biiylikk 6nem kazanmistir
(Bernardo ve ark., 1996; Chiaramonte ve ark., 2003; Farghaly ve ark., 1979;
Punniyamurthy ve ark., 1995; P.M. Selvakumar ve ark., 2007; Torayama ve ark.,
1997).

2-klorofenol, 4-klorofenol, 2,4-dklorofenol gibi Fenol ve klorofenoller, mantar,
herbisit, pestisit ve kagit iiretim endiistrilerinden dolay1 bilinen en yaygin ¢evre
kirleticilerindendir (Abburi, 2003; Banat ve ark., 2000; Ghaly ve ark, 2001; Guillard
ve ark., 2003; Zhang ve Wiegel, 1990) Sahip olduklar1 toksisiteleri ve dogal
bozunmaya kars1 direngleri nedeniyle son derece tehlikeli olan bu kirleticilerin ¢ogu,
endiistriyel atik su ve hatta igme sularinda bile mevcuttur (Meunier ve Sorokin, 1997;
Sorokin ve ark., 1995). Giiniimiizde su ya da toprak kirletici fenolik bilesiklerin
saptanmasinda c¢esitli yontemler arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Bunlar arasinda
4-aminoantiprinin fenollerle pembe renkli antiprilkinonimin boya elde etme teknigi
fenollerin ve fenol tiirevlerinin kromojenik 6lgiimiinde kullanilmaktadir (Biava ve
Signorella, 2010; Carballo ve ark., 2008; Li ve ark., 2011; Mifune ve ark., 2001;
Rajendiran ve Santhanalakshmi, 2006; Santhanalakshmi, ve ark., 2007; Sgalla ve ark.,
2007; Tang ve ark., 2002).

4-aminoantiprin akis-enjeksiyon spektrofotometrik yontemi ile sulbutamoliin
tespitinde kullanilmasiyla ilgili ¢caligmalar da literatiirde mevcuttur. Bu yontemin

HPLC gibi metotlara gére daha kullanigh oldugu bildirilmektedir.



2. ONCEKIi CALISMALAR Talip CITRAK

2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlari

Ik kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan primer aminlerle
aldehit ve ketonlarin kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri "Schiff
Bazlar1" (imin) ad ile bilinen azometin bilesikleri RR'C=NR" yapisiyla karakterize

edilirler.

Schiff bazlar1 birincil aromatik aminler ile aldehitlerin kondenzasyonundan elde
edilen onemli bir ligand tiiriidiir. Bu ligandlar yapilari, esneklikleri ve elektronik
dogalar1 ve imino azotun yanisira ilave dondr atomlarin varligindan dolayr
Oonemlidirler. Ayrica koordinasyon Ozellikleri, dogalarindaki ¢esitlilik ve
siibstitiientlerin pozisyonlar1 yoluyla degistirilebilir. Schiff bazlarmin ge¢is metali
kompleksleri yaygin olarak g¢alisilmaktadir. Bu komplekslerin merkezindeki metal
aktif kisim olarak kimyasal reaksiyonlari basarili bir sekilde katalizler. Schiff
bazlarinin gecis metalleriyle olan kompleksleri, sentezlerinin ucuz ve kolayligi,
kimyasal ve termal kararliliklarindan dolay1 ¢esitli organik yapilarin katalizinde

kullanilmaktadir (Abbo ve ark., 2005).

Schiff bazlar metallerle selat olusturma yetenekleri yiiksek oldugundan dolay1
bu ligandlarin kompleks bilesiklerinin sentezi oldukca kolaydir. Ayrica, Schiff
bazlarinda azometin grubuna komsu, orto- pozisyonunda hidroksil, tiyol veya amin
gruplarimin varlig1 olduk¢a dnemlidir. Ciinkii bu gruplar komplekslesmeye katilarak
metal kompleksinin karaliligin artirmaktadir (Patai, 1970).

Son zamanlarda nadir toprak elementlerinin organik ligandlarla komplekslerinin
hazirlanmas1 iizerine yapilan ¢alismalara ilgi artmistir. Ancak nadir toprak
elementlerinin, anti-kanser oOzellikleri ¢ok iyi bilinen Schiff bazlar1 ile olan
komplekslerinin anti-kanser 6zellikleri {izerine yapilan ¢alismalar oldukga sinirlidir,
bu amagla La**, Ce**, Nd*" ve Gd** iyonlarmin Schiff baz1 kompleksleri ¢alisiimistir

(Xu, 2008).
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Literatiirde Schiff bazlarmin mikrobiyolojik 6zellikleri iizerine yapilan

caligmalar bulunmaktadir (Kaya ve ark., 2002).

Schiff baz1 ligandlar ilging foto-fiziksel 6zellikleriyle geri doniisiimli veri
depolama uygulamalarinda organik materyaller olarak kullanilmaktadir (Gakias ve

ark., 2005).
2.1.1. Schiff Bazlarinin Sentez Metodlar

Schiff bazlarinin pek ¢cogu aldehit ve /veya ketonlar ile ¢oziicli olarak etanol ve
metanol gibi alkollerin ¢oziicii olarak kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilmektedir.
Genel olarak Schiff bazlarinin sentez mekanizmasi iki asamadan olusmaktadir. flk
olarak niikleofilik amin pozitif yiiklii karbonil karbonuna baglanir. Ikinci olarak azot

bir proton kaybederken oksijene bir proton baglanir.

R-NH, + 0=C ==

R, Rz Rz

Sekil.2.1. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

2.1.2. Schiff Bazlarmin Kimyasal Reaksiyonlar:

Halka kapanma reaksiyonu:

Schiff bazlar tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka kapanmasi sonucu

tiyazolidinon tiirevlerini olusturmaktadir.

X
,H
N
&Y
= H
CH=N R _cocH | o
VE (I]" e E‘)_ﬂ,f )
H,s . “\S’,c

h
X

Sekil.2.2. Schiff Bazlarinin Halka Kapanma Reaksiyonu
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Indirgenme reaksiyonlart

Schiff bazlar1 LiAlHs, NaBH4, Na-EtOH gibi bir indirgeme reaktifiyle

indirgenebilirler.
( A
N LA | M
/C:N\ —f s Ry—C—N
R, R, F|<2 Rs
& J

Sekil.2.3. Schiff Bazlarinin indirgenme Reaksiyonu

Siklokatilma reaksiyonu

Schiff bazlar1 keten ile siklo katilma reaksiyonu sonucunda p-laktamlari

meydana getirirler.

R
R4 H R1 1 o
\
\ — + C—N >
Cc=C=0 / \ N
/ H Ro \
R1 RZ

Sekil.2.4. Schiff Bazlarinin Siklo Katilma Reaksiyonu

Hidroliz reaksiyonu:

Schiff bazlar1 kuvvetli asitli ortamda su ile 1sitildiginda baglangig {iriinlerine

(karbonil bilesigi ve aminler) doniisiir, ancak sulu bazik ortamda hidroliz olmazlar.

R
/C —N 2 . /C =0 . /N —Rs
R, Ry R, H

Sekil.2.5. Schiff Bazlarinin Hidroliz Reaksiyonu
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Asidik hidroliz mekanizmasi:

R R H R H R H
\ \ 4/ + \ / -H*
C=N + H" >, C™N H,0—C—N HO—C—N—H
R R /R R R R R R
H,0:
R H
R\ /_\\ +/
R—NH, + C=0 H=0=—C~—N—y
R -H* /
R R
\\ J

Sekil.2.6. Schiff Bazlarinin Asidik Hidroliz Mekanizmasi

Polimerlesme reaksiyonu:

Diaminlerle dialdehitlerin reaksiyona girmesi sonucunda poli-Schiff bazlar1 elde

edilebilmektedir.

( O O )
\
n HyN NH, + N ¢C O—I[CHy) -
H H
X X
O o 19
H n H
X X n
J

Sekil.2.7. Schiff Bazlarinin Polimerlesme Reaksiyonu

-

Organometalik bilesiklerle reaksiyonu:

Aldiminler Grignard reaktifleriyle hidrolizden sonra sekonder aminleri verirler.
Ketiminler ise genellikle katilma iirtinleri yerine indirgenme reaksiyonu vermektedir.

Organolityum bilesikler ise hem aldimin hem ketiminlerle katilma {irlinii olustururlar.
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" \ \
R—C=N—R + R-Mg—X ——> /CH-NH — > CH-NH

T
A
e
A
v

Sekil.2.8. Schiff Bazlarinin Organometalik Bilesiklerle Reaksiyonu

Zn ve haloesterlerle reaksiyon

Schiff bazlar1 Zn ve haloesterlerle oda sicakliginda muamelesi sonucunda [-

laktamlar elde edilir.

'd H H N\
H 0 Ri R
\ Zn Hidroliz
>:N\ + Br 7 Ry—N, 0O————
Ri R; 0— 7 0O Ry 0
Br
\\ J

Sekil.2.9. Schiff Bazlarinin Zn ve Haloesterlerle Reaksiyonu

HCN ile reaksiyonu:

Schiff bazlar1 HCN ile reaksiyona girerek nitril tiirevlerini meydana getirirler ve

bunlarin hidroliziyle a-amino asitleri olustururlar.

4 1\
N NG H oM Ry H
J=N_ +HON — R, 7—N > HOOC——N
R, R \ \
2 3 R2 R3 R2 R3
R1, R2,R3: H, Alkil, Aril, OH, NHAr

(. J

Sekil.2.10 Schiff Bazlarinin Hidrojen Siyaniir ile Reaksiyonu

HS ile reaksiyonu

Schiff bazlarimin H2S ile muamelesi sonucunda geminal ditiyoller elde

edilmektedir.
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Ri HS
=N+ 2Hs — R1§—R2 + HN—R,
Rz R HS

Sekil.2.11. Schiff Bazlarinin H,S ile Reaksiyonu

Fosforanlarla reaksiyonu

Schiff bazlar fosforanlarla reaksiyonu sonucu alkenleri olustururlar.

R
—N R R R o
R . R R |
« —_— Cc=cC i Ph—P=N—R
R\_ \\ P/Ph R/ \R th
C—R—Ph P N
R Ph R pn Ph

\
R
—_—
Ph R
+/
\

Sekil.2.12. Schiff Bazlarmin Fosforanlarla Reaksiyonu

2.1.3. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Schiff bazlar1 azot atomlar1 lizerindeki ortaklasmamais elektron ¢iftleri sayesinde
metal ile kompleks olusturmaktadir. Hemen hemen tiim gecis metalleri ile kompleksler
olustururlar. Bu kompleksler daha Onceleri metallerin koordinasyon o6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilmistir. Son zamanlarda tip alanlarinda anti- bakteriyel ve anti-
fungal 6zellikleri incelenmistir. Kullanilan metal ve liganda bagh olarak bu 6zellikler
degismektedir. Son zamanlarda polimerizasyonda Schiff bazi ligandlarinin kullanimi

ile metal komplekslerinin sentezi daha da 6nemli hale gelmistir.

Metal komplekslerinin sentezinde ii¢ yontem kullanilabilir. Bunlar metal tuzu ile
Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi aldehit, amin ve metal tuzunun template olarak
kondenzasyonu aldehido komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur. Alkoldeki
coziinlirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolayr metal
asetatlar en uygun reaktantlardir. Metal nitriir ve kloriirlerinin kullanimi, ligand 6nce
NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olmaktadir. Bilinen yontemler
arasinda en etkili olan1 ligand1 sentezleme ve izole etmekle baslar. iki degerlikli metal

iyonlar1 ( Co+?, Ni+?%, Cu+?, Zn+? ve VO+?) yaygin olarak kullanilir. Schiff bazlar
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uygun metal tuzlariyla metanol veya etanol c¢ozeltisi i¢cinde tepkimeye sokulur.
Genellikle ligantdan proton koparmak i¢in asetat veya hidroksit tuzlar1 kullanilir.
Alternatif olarak trietilamin baz olarak kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha
sonra baz olarak davranan metoksit veya etoksit iyonlar1 olusturmak i¢in sodyum ya
da potasyum metali kullanilabilir. Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu kompleks
bilesiklerinin cogu boyarmadde &zelligi gdstermektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit
ve 2-hidroksi anilinden meydana gelen (2-piridil metilen amino) fenoliin Ni*? ve Cr*?
ile olusturdugu kompleksler boyarmadde o6zelligi gosteren bilesiklerdir (Ersahin,

2007).
2.2. 4-Aminoantipirin

4-aminoantipirin Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin biyolojik, klinik,
analitik ve farmakolojik alanlarda cesitli uygulamalari vardir. Son zamanlarda
Kemoterapotik Schiff bazlar1 lizerine yapilan caligmalar biyokimyacilarin dikkatini
cekmektedir. Daha oOnceleri ila¢ olarak kullanilan organik bilesiklerin metal
komplekslerinin aktiviteyi artirdig1 goriilmiistiir. Hiicre biyologlarina gore anti- kanser
ve anti-viral tedaviler i¢in birincil hedef molekiil DNA’dir. Kiiciik molekiiller ile
DNA’nin etkilesimi lizerine yapilan arastirmalara yeni tip ila¢ tasarimi Onem
tasimaktadir. Geg¢is metal komplekslerinin kimyasal niikleaz aktivitesinin 1980’lerde
kesfinden bu yana DNA ile ge¢is metal komplekslerinin etkilesim modeli ve
mekanizmasi ¢alisilmaktadir. Son yillarda metal komplekslerinin anti-neoplastik ilag
olarak uygulamalarinin kesfi ile son yillarda molekiiler biyoloji ve biyomiihendisligin
ilgisini ¢cekmektedir (Adam, 2013; Cunha ve ark., 2005; Kasthuri ve ark., 2008; Prasad
ve Agarwal, 2007; van Staden ve ark.,2005).

4-aminoantipirin kendi bagina antimikrobiyal aktivite gostermekle birlikte
aldehitler, ketonlar, tiyosemikarbazit ve karbazit gibi bilesiklerle olusturdugu Schiff
bazlarinin bu aktiviteyi daha da artirdig: tespit edilmistir (P.M. Selvakumar ve ark.,
2007).

4-aminoantipirin bir pirozolan tiirevidir. Pirazolon ayni molekiil iizerinde iki
azot atomu ve keton grubu iceren bes iiyeli bir laktam (halkali amid) bilesigidir.

Pirazolonlar farmakolojik aktiviteleri nedeniyle tipta cok yaygin olarak 6zellikle artrit
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ve diger iskelet ve eklem hastaliklar1 tedavisinde kullanilan nonsteroidal anti-
enflamatuvar ajanlar sinifi farmasétik madde olarak 6nemli bir bilesik sinifidir.

Antipirin ayn1 zamanda phenazone olarak da adlandirilir. 4-Aminoantipirin, 6zellikle
farmasotikde antipiretik, analjezik ilaglarin sentezi icin bir ara madde olarak
kullanilmaktadir. Ayrica fenollerin kolorimetrik tayininde de kullanilmaktadir

("http://www.chemicalland21.com/lifescience/phar/ANTIPYRINE.html,")
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada 4-aminoantiprin ile substitute salisilaldehitlerden tiiretilen Schiff
bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenerek yapilar1 aydinlatildi. Calismanin
deneysel kismi iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada 4-aminoantiprin ile
salisilaldehit tiirevlerinin reaksiyonu sonucunda Schiff bazlar1 sentezlendi. Ikinci
asamada is sentezlenen Schiff bazlar1 ile Cu(Il) tuzlarinin reaksiyonundan kompleks

bilesikleri elde edildi.

3.1. Materyal
3.2. Yontem

Calisma iki basamaktan olugsmaktadir. Bu asamalar asagida sematik olarak

gosterilmektedir.

I. Basamak: 4-Aminoantipirin Schiff bazlarinin sentezi

o 0 HO
"o o

N HO N

/ = / R

Sekil 3.1. Schiff Bazlarinin Sentez Semast

I1. Basamak: Metal komplekslerinin sentezi

O Q §/ 7@

Sekil 3.2. Metal Komplekslerinin Sentez Semasi

10
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3.2.1. Ligandlarin Sentezi

4-Aminoantipirin Schiff bazlar1 ile bunlarin, bakir kompleksleri elde edildi.

Sentez ¢aligsmalar1 Boliim 3.2 de ayrintili olarak anlatildi.

3.2.1.1. 3,5 dibromo-4-metoxy-salisilaldehit-4-aminoantipirin Sentezi (L1)

4-Aminoanpirin (1mmol, 0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 3,5-dibromo-4-

metoksisalisilaldehit kati olarak (1mmol,0.310g) ilave edildi ve iki saat geri sog

utucu

altinda kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karigim stiziildii. Siiziintii aseton ile birkag

defa yikandi. Etil alkolde kristallendirildi.

—0 Br

{%"
Etanol

2 saat kaynat

Br
OH

O
Br Z

Sekil 3.3. 3,5 dibromo-4-metoksisalisilaldehit-4-aminoantipirin Sentezi

3.2.1.2. 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit-4-aminoantipirin Sentezi (L2)

4-Aminoanpirin (1mmol,0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 2-hidroksi-5-

metoksibenzaldehit kati olarak (Immol, 0.152¢) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu

altinda kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karisim siiziildii. Siiziintii aseton ile birkag

defa yikandi. Etil alkolde kristallendirildi.

N~
/
o]

N
o)

Etanol

AN
'ﬂé\ OH
.
o)
O e

2 saat Kaynat

N

Sekil 3.4. 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi

3.2.1.3. 4-aminoantipirin-salisilaldehit Sentezi (L3)

4-Aminoanpirin (1mmol,0.215g) etil alkol de ¢éziildii. Uzerine salisilaldehit kat1

olarak (Immol,0.122¢) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda kaynatildi.

11
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sartlarina sogutulan karigim siiziildli. Siizlintii aseton ile birka¢ defa yikandi. Etil

alkolde kristallendirildi.

N e
N OH 2 0
T\ Etanol /Kf

NH
N 2
©/ ? &O 2 saat Kaynat =N
(0]
OH

Sekil 3.5. 4-aminoantipirin-benzaldehit Sentezi

3.2.1.4. 3,5-dikloro-salislilaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi (L4)

4-Aminoanpirin (1mmol,0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 3,5-
diklorosalisilaldehit kati olarak (Immol,0.191g) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karisim stiziildii. Siiziintii aseton ile birkag

defa yikandi. Etil alkolde kristallendirildi. (Selvakumar ve ark., 2007)
'd I )\
& :& _N
/@1/ Metanol o N=—
NH2 +
2 saat kaynat HO Cl

Cl

Sekil 3.6. 3,5-dikloro-salislilaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi

3.2.1.5. 2,4-dihidroksi-benzaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi (Ls)

4-Aminoanpirin (Immol, 0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 2,4-di-
hidroksibenzaldehit kat1 olarak (1mmol,0.138g) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karigim stiziildii. Siiziintii aseton ile birkag

defa yikandi. Etil alkolde kristallendirildi.

12
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Y/
Etanol o
N=~—
\CK/ 2 saat kaynat

Sekil 3.7. 2,4-dihidroksi-benzaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi

3.2.1.6. 3-tert-biitil-salisilaldehit-4-Aminoantipirin (Ls)

4-Aminoanpirin  (Immol,0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 3-
tertbiitilsalisilaldehit kati olarak (1mmol,0.178g) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu

altinda kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karisim siiziildii. Siiziintii aseton ile birkag

defa yikandi. Etil alkolde kristallendirildi.
N
[\’j A\ NH, HO Etanol —
+ 2 saat kaynat
(0] o=

Sekil 3.8. 3-tert-biitil-salisilaldehit-4-Aminoantipirin

Vs

3.2.1.7. 4-metoksi-salisilaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi (L7)

4-Aminoanpirin (1mmol,0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine 4-metoksi-
salisilaldehit kat1 olarak (1mmol,0.152g) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karisim siiziildii. Siiziintii aseton ile birkac defa

yikandu. Etil alkolde kristallendirildi. (Alam ve ark., 2012; Rosu ve ark., 2011).

13



3. MATERYAL ve YONTEM Talip CITRAK

O
N ‘N/N
N 2 —_—
* HO O 2 saat kaynat
(0] HO
—

O

Sekil 3.9. 4-metoksi-salisilaldehit-4- Aminoantipirin Sentezi

3.2.1.8. 3,5-ditertbiitilsalisilaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi (Ls)

4-Aminoanpirin (1mmol,0.215g) etil alkol de ¢oziildii. Uzerine salisilaldehit kat:
olarak (Immol,0.234¢) ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda
sartlarina sogutulan karigim siiziildii. Siizlintii aseton ile birka¢ defa yikandi. Etil

alkolde kristallendirildi.

N—N

g
O
\N A OH Etanol =
d NH,
+ 0 2 saat kaynat
o HO

Sekil 3.10. 3,5-ditertbiitilsalisilaldehit-4-Aminoantipirin Sentezi

3.2.2. Komplekslerin Sentezi
3.2.2.1. [Cu(L1)2] Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl,.4H>0 metal tuzu 10 ml metilalkolde coziilerek 2 mmol ligandin
100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklenir.Karisim 2 saat kaynatilir.Olusan kati

madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikanir.Madde asetonitrilde kristallenir.

Komplekslesme reaksiyonlar1 asagida verilen reaksiyon semasinda

goriilmektedir.

14
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Metanol
cuCl2 —m>

2 saat kaynat

/
~ d
N Q .
©/N Hd  Br

‘9

ﬁ)\
T
5

Sekil 3.11. [Cu(L).] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.2. [Cu(L2)2] Komleksinin Sentezi

1 mmol CuCl,.4H>0 metal tuzu 10 ml metilalkolde coziilerek 2 mmol ligandin

100 ml asetondaki (kaynayan) ¢cozeltisine eklenir.Karisim 2 saat kaynatilir.Olusan kati

madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikanir.Madde asetonitrilde kristallendirildi

(El-Sonbati ve ark., 2012).

o Oyp

AN o)
N // Metanol ~
R >/:/< v cullk ———=— o
N HO 2 saat Kaynat =N

Sekil 3.12. [Cu(L2),] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.3. [Cu(L3)2] Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl>.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢oziilerek 2 mmol ligandin

100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat kaynatildi. Olusan

kati madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikandi.

kristallendirildi.

15
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\N \ N
| OH Metanol / Q N N
N NH, . 4 @N \ \ / \ l\ﬂ
©/ Y =0 2 saat Kaynat N,Cu\o N

Sekil 3.13. [Cu(Ls).] Kompleksinin Sentezi
3.2.2.4. [Cu(L4)2] Komleksinin Sentezi
1 mmol CuCl>.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢o6ziilerek 2 mmol ligandin

100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat kaynatildi. Olusan

kat1 madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikandi. Madde asetonitrilde

kristallendirildi.
cl
cl cl
/
~ ? N
NN/ ;:Z + cuc, _Metanol ©\ ;\\1-059,\, 7\
@/ p HO Cl 2 saat kaynat N\N / o/ N \©
o) / o
cl
cl

Sekil 3.14. [Cu(L4).] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.5. [Cu(Ls)2]) Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl2.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢oziilerek 2 mmol ligandin
100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklenir. Karisim 2 saat kaynatilir. Olusan
kati madde siiziilerek birka¢c defa kloroform ile yikanir. Madde asetonitrilde

kristallendirildi.

16
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N /—é >—OH
N /
h',;\éf"‘ + CuCl2
HO
O

Metanol
—_—
2 saat kaynat

Sekil 3.15. [Cu(Ls),] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.6. [Cu(Ls)2] Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl2.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢dziilerek 2 mmol ligandin

100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat kaynatildi. Olusan

katt madde stiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikandi. Madde asetonitrilde

kristallendirildi.

N H
NS
N + CuClI2
O

Metanol
———

2 saat kaynat

Sekil 3.16. [Cu(L¢)>] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.7 [Cu(L7)2] Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl2.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢dziilerek 2 mmol ligandin

100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat kaynatildi. Olusan

katt madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikandi. Madde asetonitrilde

kristallendirildi.
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ﬁ‘”
?%} fm@

2 saat kaynat

Sekil 3.17. [Cu(L7).] Kompleksinin Sentezi

3.2.2.8. [Cu(Ls)2] Kompleksinin Sentezi

1 mmol CuCl2.4H>0 metal tuzu 10 ml metil alkolde ¢dziilerek 2 mmol ligandin
100 ml asetondaki (kaynayan) ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat kaynatildi. Olusan

katt madde siiziilerek birka¢ defa kloroform ile yikandi. Madde asetonitrilde

kristallendirildi.

O%\%\
\’Tl N N ) M =N
N N etanol \ /o
+ CuCl2 ——/™ _Cu
') 2 saat kaynat O \N—
\%YO

Sekil 3.18. [Cu(Ls).] Kompleksinin Sentezi

3.3. 4-Aminoantipirin ve Komplekslerin Incelenmesinde Kullanilan Yéntemler

3.3.1. UV-VIS Spektrumlarinin Alinmasi

4-Aminoantipirin ve komplekslerin kloroform i¢inde belirli konsantrasyonlarda

¢oOzeltileri hazirlanarak kuvars hiicrelerde absorbans degerleri 6l¢iildii.
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3.3.2. IR Spektrumlarinin Alinmasi

4-Aminoantipirin ve komplekslerin hepsi kararli kati bilesiklerdir. Infrared
spektrumlart ATR cihazina numune dogrudan konularak alindi. Bilesiklerin 4000-400
cm’! bolgesindeki kirmizi dtesi spektrumlart incelendi. 4-Aminoantipirin bilesikleri
icin baglica C=0, NH»z, C=N gruplarina ait bandlar tespit edildi. Kompleks sentezi
sonrast OH bandlarinin kaybolup kaybolmadigi incelenirken C=N, C=0 grubuna ait
bandlardaki degisimlere bakildi.

3.3.3. 'TH-NMR Spektrumlarinin Alinmasi

4-Aminoantipirin Schiff baz1 bilesiklerinin spektrumlart DMSO-dg i¢inde alindu.
Kompleks bilesikler paramanyetik olduklar1 i¢in H-NMR spektrumlari alinmamastir.

Spektrumlardan elde edilen kayma degerleri sentez kisminda verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. 4-Aminoantipirin Bilesikleri

4.1.1. 4-Aminoantipirin Schiff Bazlarinin Yapisal Sekli

Ligand ve komplekslerin yap1 analizi ile ilgili bulgular sirasiyla Tablo 4.1 ve 4.2
de fiziksel ozellikler ve elementel analiz degerleri, 4.3. de ligandlarin 4.4. de ise

komplekslerin (UV-VIS), Tablo 4.5. de ise ligand ve komplekslerin ( IR) degerleri

verildi.

\
OH

ﬂw@

7, &

N OIN/i\
HO f

OH L6
L5

0
e
-
e
L4

%@H

S
/@

Sekil 4.1. Schiff Bazlarinin Yapisal Sekilleri
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4.1.2. 4-Aminoantpirin ligantalarin baz fiziksel 6zellikleri

Cizelge 4.1. Ligandlarin Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz Degerleri

Bilesik | Renk | E.N.(°C) | %Verim c Hesap'a"anll_l(% Bulunan) .

L Sar | 229-231 70 | 46.09 (46.35) | 3.46 (3.70) 8.49(8.55)

L Sar | 168171 70 | 67.64 (68.00) | 568 (5.50) | 12.46 (12.55)
Ls Sar | 204-206 73 | 70.34 (70.65) | 558 (5.72) | 13.67 (13.73)
Le San | 227-228 70 | 57.46 (57.95) | 4.02 (4.15) | 1117 (11.25)
Ls San | 239-241 70 | 66.86 (77.00) | 530 (5.50) | 13.00 (13.15)
Lo San | 176178 70 | 72.70 (78.10) | 6.93 (7.00) | 11.56 (12.05)
Ly Sar | 203-205 70 | 67.64 (68.00) | 5.68(5.70) | 12.46 (12.57)
Lo Sar | 196-198 70 | 7443 (7512) | 7.93(8.11) | 10.02 (10.12)

4.2. Kompleksler

4.2.1. Komplekslerin Elementel Analizi ve Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri

Cizelge 4.2. Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz Degerleri

E.N. Hesaplanan/ (% Bulunan)
Kompleks Renk %Verim

(°C) C H N
[Cu(L4)2] Kahverengi | 233-336 60 43.39 (44.00) 3.07 7,99(8,60)
[Cu(L2)2] Kahverengi | 254-256 65 61.53 (62.10) 4,74 11.64
[Cu(L3)2] Kahverengi | 290-292 63 69.35 (67.00) 7.16 9.33 (7,56)
[Cu(L4)2] Kahverengi | 273-275 58 69.35 (70.15) 7.16 9.33 (7,80)
[Cu(Ls)2] Kahverengi | 233-235 62 63.12 (64.00) 3.47 10.32
[Cu(Le)2] Kahverengi 300¢ 64 61.05 (61.35) 4.55 11.87
[Cu(L7)2] Kahverengi | 290-292 60 67.03 (67.25) 6.14 10.66
[Cu(Ls)2] Kahverengi | 283-284 63 61.99 (62.10) 493 11.41

4.3. 4-Aminoantipirin Schiff Bazlar1 ve Komplekslerin UV-VIS Verileri

Ligandlarin UV-VIS spektrumlar1 kloroformda alindi. Karakteristik gecislere

ait degerleri igeren Tablo 4.3. de verildi.
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Cizelge 4.3. Ligandlarin UV-VIS Degerleri

Bilesik n—m*x  A(nm) n-mx  A(NmM)
L, 245,282 328,358
L. 247,283 399
Ls 245274 319,349
L4 240,285 311, 347
Ls 240 348
Le 241,309 323,352
Ly 240 350
Ls 240,311 325,356
Cizelge 4.4. Komplekslerin UV-VIS degerleri
Bilesik n—m* A(nm) n—-mx A(nm) MLCT
[Cu(L1)2] 246 327 420
[Cu(L2)2] 251 322 434
[Cu(Ls)2] 240 321 402
[Cu(La4)2] 253 338 429
[Cu(Ls)2] 225 300 343
[Cu(Le)2] 250 320 409
[Cu(L)2] 260 314 400
[Cu(Ls)2] 235 321 414
6 - —0 Br
5 Br OH
w 4 _;NZ"(O
g /
av
Ne]
£ |
2 -
14
0 -
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga Boyu(nm)

Sekil 4. 2. L; Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.3. L, Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.4. L; Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.5. L4 Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.6. Ls Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.7. L Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.8. L; Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.9. Lg Ligandinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.10. [Cu(L1)2] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.11. [Cu(L,).] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.12. [Cu(L3).] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.13. [Cu(L4)2] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.14. [Cu(Ls)2] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.15. [Cu(L¢).] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 4.16. [Cu(L7)2] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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Absorbans

—r 17—
200 250 300 350 400 450 500 550 60(
Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.17. [Cu(Ls)2] Kompleksinin UV-VIS Spektrumu

4.4. 4-Aminoantipirin Schiff Bazlar1 ve Komplekslerin IR Verileri

Ligand ve komplekslerin IR spektrumlari ATR (4000-400 cm™) ile alindi.

Spektrumlardan elde edilen se¢ilmis bandlara ait degerler Tablo 4.4 verilmistir.

Cizelge 4.5. 4-Aminoantipirin Schiff Bazlar1 ve Komplekslerin IR Verileri

Bilesik C=0 (cm™) C=N (cm™) O-H

L4 1645 1602 3285

L. 1651 1572 3280

Ls 1651 1586 3300

Ls 1662 1580 3309

Ls 1600 1579 3130

Le 1661 1595 3073

L, 1650 1630 3216

Ls 1653 1616 3280
[Cu(L1)2] | 1660 1608, 1588 -
[Cu(L2)2] | 1650 1623, 1577 -
[Cu(L3)2] | 1655 1616, 1605 -
[Cu(L4)2] | 1659 1625, 1593 -
[Cu(Ls)2] | 1655 1617, 1605 -
[Cu(Le)2] | 1655 1639, 1596 -
[Cu(L7)2] | 1661 1609, 1588 -
[Cu(Ls)2] | 1650 1613,1588 -
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Sekil 4.19. L, Ligandinin IR Spektrumu
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Sekil 4.22. Ls Ligandimnin IR Spektrumu
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Sekil 4.24. Ly Ligandinin IR Spektrumu
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Sekil 4.26. [Cu(L:).] Kompleksinin IR Spektrumu
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4.5. Ligandlarin "H-NMR spektrumlari
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Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlart incelendiginde Schiff bazlarinin
amagclandig1 gibi sentezlendigini destekleyen bilgiler elde edilmistir. 4-aminoantipirin
ile salisilaldehit tiirevlerinin reaksiyonu sonucunda elde edilen bilesiklere ait bandlar
incelendiginde NH; ve aldehite ait bantlarin gozlenememesi ve bununla birlikte C=N
bandina ait bandin varligi Schiff bazinin olustugunu gostermektedir. Ayrica 4-
aminoantipirin C=0 bandinin kondenzasyon sonunda da goriilmesi bu fonksiyonel

grubun reaksiyona girmedigini gostermektedir.

Ligandlarin IR spekturmlarinda se¢ilmis bandlar 1662-1645 cm-1 C=0, 1572-
1630 cm™ C=N ve 3309-3061 cm™ ise O-H gruplarina atfedilmistir. Kompleksler de
ise bu bandlar 1661-1650 cm-1 C=0 ve 1639-1577 cm” C=N e atfedilmistir.
Komplekslerde ligandlarda 3309-3061 cm! de gozlenen O-H bandlarma
rastlanmamistir. Bazi  komplekslerde bu bolgede rastlanan bandlar ise su

molekiiliinden ileri gelmektedir.

Ligandlarin H-NMR spektrumlarindan elde edilen veriler ligandlarin genel
yapilar1 ile uyum iginde oldugunu gostermektedir. Spektrumlardan elde edilen
kaymalar 14.73-12.36 ppm O-H, 9.71-9.56 pp C-H ve 7.86-6.26 ppm C-Haromatik)

protonlara, 2.51-2.36 ppm 4-aminoantpirinin CH3 protonlarina, atfedilmistir.

Bakir  kompleksleri paramanyetik  olduklarindan H-NMR  spektrumlari

alimmamustir.

Ligandlar ve komplekslerinin kloroform igerisinde alinan UV-VIS spektrumlarinda

n—1*, n-mt* ve yiik transfer (MLCT) gegisleri gozlenmistir.

Ligandlarin UV-VIS spektrumlarindan elde edilen Amax degerleri 240-311 nm p-p*,
323-358 nm n-mt*gecislerine atfedilmistir. Komplekslerde ise Amax degerleri 235-260
n—n*, 300-338 n-n* ve 400-429 nm metalden liganda yiik transferi (MLCT)

gecislerine atfedilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Calisma sonucunda 8 adet ligand ve bu ligandlarin metal/ligand orani /2 olan 8
adet Cu(Il) kompleksi sentezlenmistir. Elde edilen ligandlarin yapilar1 elementel
analiz, IR, UV-VIS ve HNMR ile komplekslerin yapilar1 ise elementel analiz, IR,
UV-VIS teknikleri ile aydinlatilmistir.
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