
T.C.

YÜZÜNCÜ YIL ÜNİVERSİTESİ

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ

KİMYA ANABİLİM DALI

AZO GRUBU İHTİVA EDEN PİRİMİDİN HALKALI SCHİFF BAZI VE
METAL KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU,

ANTİBAKTERİYEL VE ANTİOKSİDAN ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

YÜKSEK LİSANS TEZİ

HAZIRLAYAN: Kübra BAYSAL

DANIŞMAN: Yrd. Doç. Dr. Mehmet GÜLCAN

VAN– 2013



T.C.

YÜZÜNCÜ YIL ÜNİVERSİTESİ

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ

KİMYA ANABİLİM DALI

AZO GRUBU İHTİVA EDEN PİRİMİDİN HALKALI SCHİFF BAZI VE
METAL KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU,

ANTİBAKTERİYEL VE ANTİOKSİDAN ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

YÜKSEK LİSANS TEZİ

HAZIRLAYAN: Kübra BAYSAL

VAN– 2013



KABUL VE ONAY SAYFASı

Yrd. Doç. Dr. Mehmet GÜLCAN danışmanlığında Kübra BAYSAL tarafından

hazırlanan "Azo Grubu İhtiva Eden Pirimidin Halkalı Schiff Bazı ve Metal

KompleksIerinin Sentezi, Karakterizasyorıu, Antibakteriyel ve Antioksidan

Özelliklerinin İncelenmesi" isimli bu çalışma ...1.... 120 13 tarihinde aşağıdaki jüri

tarafından Kimya Anabilim Dalı'nda yüksek lisans tezi olarak kabul edilmiştir.

Başkan: Doç. Dr. M. Salih AGIRTAŞ ~a:r
Üye: Doç. Dr. İshak BİLDİRİcİ İmza:

Üye: Yrd. Doç.Dr. Mehmet GÜLCAN İmza:

Fen Bilimleri Enstitüsü Yönetim Kurulu'nun .... ./. ... .1.... .... Gün ve

.......... .1 sayılı kararı ile onaylanmıştır.

Enstitü Müdürü



KABUL VE ONAY SAYFASI

Yrd. Doç. Dr. Mehmet GÜLCAN danışmanlığında Kübra BAYSAL tarafından

hazırlanan “Azo Grubu İhtiva Eden Pirimidin Halkalı Schiff Bazı ve Metal

Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu, Antibakteriyel ve Antioksidan

Özelliklerinin İncelenmesi” isimli bu çalışma 06/08/2013 tarihinde aşağıdaki jüri

tarafından Kimya Anabilim Dalı’nda yüksek lisans tezi olarak kabul edilmiştir.

Başkan : Doç. Dr. M. Salih AĞIRTAŞ İmza:

Üye : Doç. Dr. İshak BİLDİRİCİ İmza:

Üye : Yrd. Doç.Dr. Mehmet GÜLCAN İmza:

Fen Bilimleri Enstitüsü Yönetim Kurulu’nun …../…../…….. Gün ve

………../……….. sayılı kararı ile onaylanmıştır.

Enstitü Müdürü



1

ÖZET

AZO GRUBU İHTİVA EDEN PİRİMİDİN HALKALI SCHİFF BAZI VE
METAL KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU,

ANTİBAKTERİYEL VE ANTİOKSİDAN ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

BAYSAL, Kübra

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı

Tez Danışmanı: Yrd. Doç. Dr. Mehmet GÜLCAN

Ağustos 2013, 111 sayfa

Bu çalışmada, N-Aminopirimidin-2-on ile 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-

hidroksibenzaldehit bileşiğinden türeyen pirimidin halkalı mono azo Schiff baz ligandı (HL)

sentezlenmiştir. Azo Schiff bazının Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II) ve Pd(II) metal

tuzlarıyla oktahedral yapıda [M(L)2]nH2O ve karedüzlem yapıda [Pd(L)2]·2CH3COO

genel formüllerinde kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen ligand ve metal

komplekslerinin yapıları element analizi, FT IR, 1H NMR, 13C NMR, UV-Vis gibi

spektral tekniklerle belirlenmiştir. Komplekslerin yapılarının belirlenmesinde de

bahsedilen spektral tekniklerin yanında molar iletkenlik, mağnetik moment ölçümleri ve

termal analiz tekniklerinden de yararlanılmıştır.

Diğer taraftan sentezi gerçekleştirilen tüm bileşiklerin elektrokimyasal ve

antibakteriyel, antifungal ve antioksidan gibi biyokimyasal özellikleri de incelenmiştir.

Anahtar Kelimeler: Azo Schiff bazı, N-Aminopirimidin-2-on, metal kompleks,
elektrokimya, biyokimyasal aktivite.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF

ANTIBACTERIAL AND ANTIOXIDANT PROPERTIES OF AZO GROUP

CONTAINING PYRIMIDINE LINKED SCHIFF BASE AND METAL

COMPLEXES

BAYSAL, Kübra
Master of Science, Chemistry Science

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN
August 2013, 111 pages

In this study, derived from N-Aminopyrimidine-2-one and 5-((4-

ethylphenyl)diazenyl)-2-hydroxybenzaldehyde compounds pyrimidine linked monoazo

Schiff base ligand (HL) has been synthesized. The complexes of the azo Schiff base

ligand were synthesized with metal salts of Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II) and Pd(II) in

the general formula of [M(L)2]nH2O complexes were in the octahedral structure, and

[Pd(L)2]·2CH3COO complex was in the structure of square plane. The structure of the

synthesized ligand and metal complexes were determined with elemental analysis and

spectral techniques such as FT IR, 1H NMR, 13C NMR, UV-vis. In order to determine

the spectral techniques above-mentioned molar conductivity, magnetic susceptibility

measurements and thermal analysis were used.

In addition to, all of the synthesized compounds electrochemical and

biochemical properties such as antibacterial, antifungal and antioxidant were also

investigated.

Key words: Azo Schiff base, N-aminopyrimidine-2-one, metal complex,
electrochemistry, biochemical activity.

iii



3

ÖN SÖZ

Bu  yüksek lisans tezi, Yüzüncü Yıl Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya

Anabilim Dalı, Anorganik Kimya Bilim Dalı'nda hazırlanmıştır. Çalışmada, azo

grubundan dolayı boya endüstrisinde, pirimidin halkasından dolayı da biyolojik açıdan

önemli sayılabilecek yeni bir azo Schiff bazı ve onun geçiş metal komplekslerinin

sentezi amaçlanmıştır. Daha sonra elde edilen bileşiklerin spektral, elektrokimyasal ve

biyokimyasal özellikleri incelenmiştir.

Yüksek lisans tezimi yöneten, tez konumun belirlenmesinden başlayarak

çalışmamın her aşamasında yakın ilgi ve yardımlarını gördüğüm, hoşgörü ve ilgisiyle

bana her zaman destek veren, danışman hocam sayın Yrd. Doç. Dr. Mehmet

GÜLCAN’a; azo salisilaldehit türevinin sentezi ve termal çalışmaların yapılması

esnasında yardımına başvurduğum Kahramanmaraş Sütçü İmam Üniversitesi Fen

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü öğretim üyesi sayın Prof. Dr. Mükerrem

KURTOĞLU'na; elektrokimyasal deneylerin yapılmasını ve yorumlanmasını sağlayan

Batman Üniversitesi öğretim üyesi sayın Doç. Dr. Abdülkadir LEVENT'e; biyolojik

çalışmaların yapılmasını sağlayan Sinop Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Biyoloji

Bölümü öğretim üyesi sayın Doç. Dr. İsmet BERBER’e; çalışmalarım süresince yardım

ve hoşgörülerini esirgemeyen kıymetli hocalarım sayın Arş. Gör. Metin ÇELEBİ ve

Arş. Gör. Beyza CABİR'e teşekkürü bir borç bilirim.

Çalışmalarım esnasında daima yanımda olarak beni destekleyen değerli

arkadaşlarıma ve bugünlere gelmemde büyük emek ve çabaları olan anne ve babama

teşekkür ederim.

Kübra BAYSAL

v



4

İÇİNDEKİLER

Sayfa

ÖZET i

ABSTRACT iii

ÖNSÖZ v

İÇİNDEKİLER vii

ŞEKİLLER DİZİNİ xi

ÇİZELGELER DİZİNİ xv

SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ xvii

1.GİRİŞ 1

1.1. Schiff Bazlarının Eldesi 2

1.1.1. Aldehit ve Ketonların Primer Aminlerle Reaksiyonundan 2

1.1.2. Organometalik Bileşiklerin Nitrillerle Reaksiyonundan 3

1.1.3. Organometalik Bileşikler İle C=N Çifte Bağlı Bileşiklerin
Reaksiyonundan

4

1.1.4. Karbon Azot Bileşiklerinin İndirgenmesinden 5

1.1.5. Aminlerin Yükseltgenmesinden 7

1.1.6. Metal Amitlerin Reaksiyonundan 7

1.1.7. Fenollerin ve Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksiyonundan 8

1.1.8. Aldehit ve Ketonların Amonyak ile Reaksiyonundan 8

1.2. Schiff Bazlarının Özellikleri 9

1.3. Schiff Bazlarının Oluşum Mekanizması 10

1.4. Koordinasyon Kimyasında Schiff Bazlarının Önemi 11

1.5. Schiff Bazlarının Kimyasal Özellikleri 14
1.5.1. Tuz Oluşumu 14

1.5.2. Hidroliz 14

1.5.3. Aminlerin Katılması 15

1.5.4. Alkolizasyon 15

1.5.5. Hidrojen Siyanür (HCN) Katılması 16

1.5.6. Aktif Hidrojen Bileşiklerinin Katılması 16

1.5.7. Alkilizasyon ve Açilizasyon 17

1.5.8. İndirgenme 17

1.5.9. Yükseltgenme 18

vii



5

1.5.10. Halojenleştirme 19

1.6. Schiff Bazlarının Kullanım Alanları 20

1.7. Azo Bileşikleri ve Genel Özellikleri 21

1.8. Azo Bileşikleri ve Komplekslerinin Kullanım Alanları 22

1.9. Termal Analiz Yöntemleri 24

1.9.1. TGA ve Uygulama Alanları 26

1.9.2. Diferansiyel Termal Analiz 27

2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 29

3. MATERYAL VE YÖNTEM 45

3.1. Materyal 45

3.1.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler 45

3.1.2. Deneylerde Kullanılan Araç ve Cihazlar 45

3.2. Yöntem 46

3.2.1. Kimyasal Sentez Çalışmaları 46

3.2.2. Biyolojik Çalışmalar 47

3.2.2.1. Antibakteriyel Aktivitenin Belirlenmesi 47

3.2.2.2. Antifungal Aktivitenin Belirlenmesi 47

3.2.2.3. Antioksidan Aktivitenin Belirlenmesi 48

3.2.3. Elektrokimyasal Çalışmalar 49

3.2.4. Azo Schiff Baz Ligandının (HL) Sentezi 49

3.2.4.1. 5-benzoil-1-(5-(4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-

4-fenilpirimidin-2(1H)-on Ligandının (HL) Sentezi 49

3.2.5. Azo Schiff Baz Ligandının Metal Kompleksleri 50

3.2.5.1. [Cu(L)2]·2H2O Kompleksinin Sentezi 50

3.2.5.2. [Ni(L1)2]·3H2O Kompleksinin Sentezi 51

3.2.5.3. [Mn(L)2]·3H2O Kompleksinin Sentezi 52

3.2.5.4. [Zn(L)2]·4H2O Kompleksinin Sentezi 53

3.2.5.5. [Pd(HL)2]·2CH3COO Kompleksinin Sentezi 54

4. BULGULAR 56

4.1. Bileşiklerin Spektral Analizleri 56

4.1.1. Azo Schiff Bazı  ve Metal Kompleksleri 58

4.2. Termal Analiz 60

4.3. Elektrokimyasal Sonuçların Değerlendirilmesi 62

viii



6

4.4. Antimikrobiyal ve Antioksidan Çalışmalar 76

5. TARTIŞMA ve SONUÇ 79

KAYNAKLAR 89

ÖZGEÇMİŞ 101

ix



7

ŞEKİLLER DİZİNİ

Sayfa

Şekil 1.1. Schiff bazlarının genel sentez şeması 1

Şekil 1.2. N-alkilsalisilaldiminlerin metal kompleksleri 2

Şekil 1.3. Grignard reaktiflerinin nitrillerle reaksiyonu 3

Şekil 1.4. Grignard reaktifinin C=N çifte bağlı bileşiklerle reaksiyonu 4

Şekil 1.5. Aromatik oksimlerin Grignard reaktifleriyle reaksiyonu 4

Şekil 1.6. N-kloroiminlere, Grignard reaktiflerinin eklenmesi reaksiyonu 5

Şekil 1.7. Aromatik nitrillerin indirgenme reaksiyonu 5

Şekil 1.8. Keton oksimlerin indirgenme reaksiyonu 5

Şekil 1.9. Nitrillerin indirgenme reaksiyonu 6

Şekil 1.10. Nitrostirenlerin hidroliz reaksiyonu 6

Şekil 1.11. Aminlerin yükseltgenme reaksiyonu 7

Şekil 1.12. Metal aminlerin aromatik ketonlarla reaksiyonu 7

Şekil 1.13. Fenollerin nitrillerle reaksiyonu 8

Şekil 1.14. Aldehit ve ketonların amonyak ile reaksiyonu 9

Şekil 1.15. Bazı Schiff bazlarında görülen molekül içi hidrojen bağları 10

Şekil 1.16. İmin oluşumuna ait reaksiyonun mekanizması 11

Şekil 1.17. Benzaldiminin potasyum amid ile reaksiyonu 14

Şekil 1.18. Schiff bazlarının hidrolizi 15

Şekil 1.19. Aminlerin Schiff bazlarıyla reaksiyonu 15

Şekil 1.20. Schiff bazlarına HCN katılması 16

Şekil 1.21. Schiff bazlarına aktif hidrojen bileşiklerinin katılması 16

Şekil 1.22. Schiff bazlarının alkilleme reaksiyonu 17

Şekil 1.23. Schiff bazlarının indirgenme reaksiyonu 18

Şekil 1.24. Aldiminlerin yükseltgenme reaksiyonu 18

Şekil 1.25. Aldiminlerin oksijen ile serbest zincirleme reaksiyonu 18

Şekil 1.26.  Ketiminlerin yükseltgenme reaksiyonu 19

Şekil 1.27. Schiff bazlarının halojenleştirilmesi 19

Şekil 1.28. Azo bileşiklerinin genel yapısı 21

Şekil 2.1. 5-Fenilazo salisilaldehit diamin Cu(II) kompleksi 29

xi



8

Şekil 2.2. 5-Fenilazo salisilaldehit triamin Cu(II) kompleksi 30

Şekil 2.3. 2-Aminofenolden türeyen monoazo Schiff bazları 30

Şekil 2.4. Diamin ve dialdehitlerin kondenzasyonundan elde edilen Schiff baz

makrosiklikleri 31

Şekil 2.5. 2,6-diaminopiridin ile 4-(3-formil-4-hidroksifenil diazenil)

benzoikasit Schiff bazı metal kompleksleri 32

Şekil 2.6. 1-fenil-2,3-dimetil-4-azoaminopirazol-5-on ile 5-((4-

klorofenil)diazenil)-2 hidroksibenzaldehit azo Schiff bazı metal

kompleksleri

33

Şekil 2.7. 5-(4-Klorofenilazo)-2-hidroksibenzaldehit ile 3-formilkromon ve p-

fenilendiamin reaksiyonundan elde edilen monoazo Schiff bazı metal

kompleksleri

34

Şekil 2.8. Sülfonamid grubu içeren azo-salisilaldehit anilin Schiff bazının enol-

keto toutomeri 35

Şekil 2.9. Azo boyalarından türeyen Cu, Ni, VO kompleksleri 35

Şekil 2.10. Kare düzlem geometriye sahip azo Schiff bazı Cu(II) kompleksi 36

Şekil 2.11. Diazo bileşikleri ile o-vanilin kondenzasyonundan elde edilen azo

Schiff baz ligandları 37

Şekil 2.12. 5-Fenilazosalisilaldehit ile o-aminobenzoikasit Schiff bazı

kompleksleri 38

Şekil 2.13. p-Aminoazobenzenin salisilaldehit türevli Schiff baz metal

kompleksleri 39

Şekil 2.14. Azo boyalara duyarlı güneş pilleri için salisilaldimin grubu içeren

yeni azo boyalar 40

Şekil 2.15. Farklı sübstitüentler içeren azo Schiff bazları 41

Şekil 2.16. 8-hidroksikinolin azo boya türevleri 42

Şekil 2.17. bis-[5-(4’-R-fenilazo)-8-hidroksikinolin]rutenyum kompleksi 42

Şekil 2.18. Azo grubu içeren NO2, Cl ve Et türevli Schiff bazı ligandları 43

Şekil 2.19. 1,5-dimetil-4-(2-(3-metil-5-okso-1-fenil-1H-pirazol-4(5H)-

iliden)hidrazinil)-2-fenil-1,2-dihidropirazol-3-on ve metal kompleksleri

44

Şekil 3.1. 5-benzoil-1-(5-(4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-4-

fenilpirimidin-2(1H)-on ligandının (HL) sentezi 50

xii



9

Şekil 3.2. [Cu(L)2]·2H2O kompleksi 51

Şekil 3.3. [Ni(L)2]·3H2O kompleksi 52

Şekil 3.4. [Mn(L)2]·3H2O kompleksi 53

Şekil 3.5. [Zn(L)2]·4H2O kompleksi 54

Şekil 3.6. [Pd(L)2]·2CH3COO kompleksi 55

Şekil 4.1. Azo Schiff bazı ve metal komplekslerinin UV-vis spektrumları 60

Şekil 4.2. Azo Schiff bazı ligandının termogramı 61

Şekil 4.3. [Mn(L)2]·3H2O kompleksinin termogramı 61

Şekil 4.4. [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksinin termogramı 62

Şekil 4.5. 1x10-3 M  Azo Schiff baz ligandının 100 mV/s tarama hızında

dönüşümlü voltagramı 64

Şekil 4.6. 1x10-3 M Azo Schiff baz ligandının farklı tarama hızlarında

dönüşümlü voltagramı

65

Şekil 4.7. 1x10-3 M Cu(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü

voltagramı 66

Şekil 4.8. 1x10-3 M Cu(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü

voltagramı 67

Şekil 4.9. 1x10-3 M Ni(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü

voltagramı 68

Şekil 4.10. 1x10-3 M Ni(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü

voltagramı 69

Şekil 4.11. 1x10-3 M Pd(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü

voltagramı 70

Şekil 4.12. 1x10-3 M Pd(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü

voltagramı 71

Şekil 4.13. 1x10-3 M Mn(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü

voltagramı 72

Şekil 4.14. 1x10-3 M Mn(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü

voltagramı 73

Şekil 4.15. 1x10-3 M Zn(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü

voltagramı 74

Şekil 4.16. 1x10-3 M Zn(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü

xiii



10

voltagramı 75

Şekil 4.17. Test edilen bileşiklerin DPPH % inhibisyon sonuçları 78

Şekil 5.1. Azo Schiff baz ligandının FTIR spektrumu 81

Şekil 5.2. [Cu(L)2]·2H2O kompleksinin FTIR spektrumu 82

Şekil 5.3. [Ni(L)2]·3H2O kompleksinin FTIR spektrumu 83

Şekil 5.4. [Mn(L)2]·3H2O kompleksinin FTIR spektrumu 84

Şekil 5.5. [Zn(L)2]·4H2O kompleksinin FTIR spektrumu 85

Şekil 5.6. [Pd(L)2]·2CH3COO  kompleksinin FTIR spektrumu 86

Şekil 5.7. Azo Schiff baz ligandının 1H NMR spektrumu 87

Şekil 5.8. Azo Schiff baz ligandının 13C NMR spektrumu 88

xiv



11

ÇİZELGELER DİZİNİ

Sayfa

Çizelge 4.1. Sentezlenen bileşiklere ait fiziksel ve analitik veriler 57

Çizelge 4.2. Bileşiklerin Ag/AgCl referans elektroduna karşı 100 mV/s tarama

hızında elde edilen voltametrik sonuçlar 75

Çizelge 4.3. Yeni sentezlenen maddelerin Gram(+), Gram(-) bakterilere karşı

belirlenen MİK değerleri 76

Çizelge 4.4. Yeni sentezlenen maddelerin test edilen mayalara karşı belirlenen MİK*

değerleri 77

Çizelge 4.5. Test edilen bileşiklerin hesaplanan % inhibisyona etki değerleri 77

xv



12

SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ

Simgeler

cm : Santimetre

g : Gram

mg : Miligram

mL : Mililitre

mmol : Milimol

nm : Nanometre
oC : Santigrad derece sıcaklığı

Δ : Sıcaklık değişimi

δ : Kimyasal kayma

Kısaltmalar

Aco : Asetat

BM : Bohr Magnetonu

BuOH : Bütanol

D : Diyamanyetik

DMSO : Dimetilsülfoksit

DNA : Deoksiribonükleikasit

DMF : Dimetilformamid

Dk : Dakika

M : Metal

L : Ligand

M : Molarite

MA : Molekül ağırlığı

E.N. : Erime Noktası

MeOH : Metanol

NMR : Nükleer Magnetik Rezonans

FTIR : Fourier Transform İnfrared

Ph : Fenil

HCN :Hidrojen Siyanür

THF : Tetrahidrofuran

xvii



13

TLC : Thin Layer Chromatography ( İnce tabaka kromatorafisi)

UV-vis

TGA

DTA

: Ultraviyole ve Görünür Alan Spektroskopisi

:Termogravimetrik Analiz

:Diferansiyel Termal Analiz

xviii



1

1. GİRİŞ

Aldehit ve ketonların uygun reaksiyon şartlarında primer aminlerle

kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve yapılarında -CH=N bulunan bileşiklere

“Schiff bazları” denir. Schiff bazları literatürlerde karşımıza değişik adlarla çıkabilirler.

İminler, azometinler, aldiminler, ketiminler, aniller Schiff bazı bileşiklerini belirtmek

için kullanılan diğer isimlerdir. -CH=N bağından oluşan fonksiyonel gruba da

“Azometin grubu” denir. Bu bileşikler ilk defa 1864 yılında Hugo Schiff tarafından

sentezlendiğinden Schiff bazları olarak anılmaktadırlar. Bu bileşiklere azometinler

denmesinin nedeni ise azometin grubunun (C=N) karbonil grubu için (C=O) uygun bir

analog olmasıdır. Schiff bazlarında R grubunun alkil veya aril, R1 grubunun hidrojen

olduğu bileşiklere aldiminler; R ve R1 gruplarının her ikisinin de alkil veya aril olduğu

bileşiklere ise ketiminler denir (Şekil 1.1). Eğer iminler anilinden türüyorlarsa anilinler

olarak anılırlar. Schiff bazı terimi genellikle R grubunun aril, R1 grubunun hidrojen ve

R2 grubunun alkil ya da aril olduğu iminleri belirtirken kullanılmaktadır (Schiff, 1869;

Duman, 2007).

Şekil 1.1. Schiff bazlarının genel sentez şeması.

Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla alınan herhangi bir alifatik

primer aminin alkollü veya alkol/su ortamında, az miktardaki sodyum hidroksit veya

sodyum asetat varlığında geçiş metalleri ile geri soğutucu altında ısıtılması sonucu N-

alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri (Şekil 1.2) elde edilmiştir (Schiff, 1869).
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Şekil 1.2. N-alkilsalisilaldiminlerin metal kompleksleri.

1.1. Schiff Bazlarının Eldesi

1.1.1. Aldehit ve ketonların primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlarının eldesinde en yaygın kullanılan metod, alifatik ya da aromatik

aldehit veya ketonların alifatik ya da aromatik primer aminlerle reaksiyonudur.

Bu yolla imin oluşumu iki basamakta gerçekleşen işlemdir. İlk basamakta

nükleofilik özellik taşıyan amin, kısmı pozitif yük taşıyan karbonil grubuna katılır. Bu

katılma reaksiyonu sonrası azot bir proton kaybeder ve azottan ayrılan proton oksijene

bağlanır. İkinci basamakta ise OH grubu protonlanarak ortamdan su olarak ayrılır ve

amin elde edilir.

İmin oluşumu pH’a bağlı bir reaksiyondur. İlk basamakta çözelti çok asidik olursa

nükleofilik amin derişimi azalır ve normalde hızlı olan reaksiyon yavaşlar. İkinci

basamakta OH- grubu su olarak ayrılmaktadır ve ortamdaki asit derişiminin artması

ikinci basamağın hızını arttırmaktadır. Bu nedenle en uygun pH, bu iki ucun arasındaki

pH değeridir. En uygun pH'da tepkimenin hızı en yüksek olur ve yapılan çalışmalarda

en uygun pH değeri 3–4 olarak bulunmuştur. Bu pH'da ortamdaki aminlerin bir kısmı

protonlanmıştır. Fakat nükleofilik katılma tepkimesinin başlaması için yeterli miktarda

serbest amin de ortamda bulunmaktadır.
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Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonların aynı

primer aminle verdikleri reaksiyonların hızları karşılaştırıldığında reaksiyon hızı

sıralaması; aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton olarak

bulunmuştur. Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi arttırmak için

aldehitlere göre daha yüksek sıcaklık, daha uzun reaksiyon süresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik

kondenzasyon görülmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arası gerçekleşen

reaksiyonlarda, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron çekici grup taşıması

reaksiyon hızını düşürürken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron çekici

grup bulunması reaksiyon hızını yükseltmektedir.

Reaksiyonda kullanılan aminler göz önüne alındığında, kullanılan amin ne kadar

zayıfsa reaksiyon hızının da o kadar düşük olduğu gözlemlenmiştir.

1.1.2. Organometalik bileşiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri oluşturmak için reaksiyon verebilirler

(Şekil 1.3). Oluşan ara katılma ürünlerinin ketonlara hidrolize uğramasını engellemek

için ortama susuz amonyak veya susuz hidrojen klorür katılarak ara katılma ürünlerinin

izolasyonu sağlanabilir. Bu yolla % 50 ile 90 arasında verim sağlanabilmektedir. Fakat

oluşan ketiminin ketona hidrolizini engellemek için ketimin susuz ortamda

saklanmalıdır (Duman, 2007).

R C N R1 MgBr

N MgBr

R R1

H2O

H

NH

R1R

Şekil 1.3. Grignard reaktiflerinin nitrillerle reaksiyonu.
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1.1.3. Organometalik bileşikler ile C=N çifte bağlı bileşiklerin reaksiyonundan

C-klor-N-benzilidenanilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya
alkil grubuyla yer değiştirmesi sonucu yüksek verimle iminler elde edilebilmektedir
(Şekil 1.4).
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Şekil 1.4. Grignard reaktifinin C=N çifte bağlı bileşiklerle reaksiyonu.

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu

ana ürün olarak benzilamin elde edilirken, yan ürün olarak ketiminler elde

edilebilmektedir (Şekil 1.5).
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Şekil 1.5. Aromatik oksimlerin Grignard reaktifleriyle reaksiyonu.

N-kloroiminlere, Grignard reaktiflerinin eter ortamında yavaşça eklenmesi %50

imin ve %20 verimle nitril elde edilmesiyle sonuçlanmaktadır (Şekil 1.6).

Şekil 1.6. N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eklenmesi reaksiyonu.
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1.1.4. Karbon azot bileşiklerinin indirgenmesinden

LiAlH4’in THF içindeki çözeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin oluşturmak

üzere indirgediği bulunmuştur. Reaksiyon sonucu amonyak da oluşmaktadır (Şekil 1.7).

Şekil 1.7. Aromatik nitrillerin indirgenme reaksiyonu.

Alifatik ve aromatik ketonların oksimleri, nikel katalizör kullanılarak basınç

altında hidrojen tarafından ketiminler vermek üzere indirgenirler (Şekil 1.8).

Şekil 1.8. Keton oksimlerin indirgenme reaksiyonu.

Nitriller, platin veya nikel katalizör varlığında iminleri vermek üzere hidrojene

edilebilirler. Fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine doğru indirgenmesi ve

kondenzasyonu yüzünden düşüktür (Şekil 1.9).

Şekil 1.9. Nitrillerin indirgenme reaksiyonu.



6

Nitrositirenler LiAlH4 tarafından 0ºC'nin altında ve %20 lik sodyum potasyum

tartarat çözeltisi içinde hidroliz olarak iminlere (Şekil 1.10) indirgenebilirler (Duman,

2007).

Şekil 1.10. Nitrostirenlerin hidroliz reaksiyonu.

1.1.5. Aminlerin yükseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yükseltgeyebilmektedir (Şekil 1.11).

Şekil 1.11. Aminlerin yükseltgenme reaksiyonu.

1.1.6. Metal aminlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarının aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilebilir (Şekil 1.12).
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Şekil 1.12. Metal aminlerin aromatik ketonlarla reaksiyonu.

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, mağnezyum veya alüminyum metal

amitlerinin dinitrillerle eter ortamında gerçekleşen reaksiyonundan siklik yapıdaki

siyano iminler elde edilebilmektedir (Duman, 2007).

1.1.7. Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan

Alkil veya aril siyanürlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen klorür ya da çinko

klorür katalizörlüğünde, eter ortamında reaksiyonu sonucu yüksek verimle ketiminler

elde edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol mono eterlerde eğer gruplar birbirine

meta pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi mümkündür.

Reaksiyon fenol ve nitrili, eter içinde çözüp hidrojen klorürle doyurarak gerçekleştirilir.

Daha az reaktif fenoller kullanıldığında reaksiyonu katalizlemek için çinko klorür

kullanılır (Şekil 1.13).

Şekil 1.13. Fenollerin nitrillerle reaksiyonu.
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1.1.8. Aldehit ve ketonların amonyak ile reaksiyondan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katılma-ayrılma tepkimesi vererek asit

katalizörlüğünde iminleri oluşturabilmektedir (Şekil 1.14). Bu reaksiyonla elde edilen

iminler pek dayanıklı değildir ve bekletildiğinde polimerleşmektedirler (Duman, 2007).

R R1(H)

O

NH3
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H2O R N

R1(H)

H

Şekil 1.14. Aldehit ve ketonların amonyak ile reaksiyonu.

1.2. Schiff Bazlarının Özellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salıcı bir alkil ya da aril grubu

bağlandığında azometin bileşiğinin kararlılığı artmaktadır. Azot atomunda –OH taşıyan

oksimler, -NH taşıyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril sübstitüentini

taşıyan Schiff bazlarına göre hidrolize karşı çok daha dayanıklıdırlar.

Karbonil bileşikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan oluşan N-alkil

veya N-aril sübstitüe imin yapısındaki Schiff bazları, hidrolize karşı pek dayanıklı

değildir. Özellikle düşük pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin

bileşiklerine ayrılır.

Reaksiyon iki yönlüdür ve denge genel olarak hissedilir bir hızla gerçekleşir.

Reaksiyon azot atomunda en az bir tane çiftleşmemiş elektron içeren elektronegatif

atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapıldığı takdirde

tek yönlüdür. Bu durumda reaksiyon ürünü kolay hidrolize uğramadığından yüksek bir

verimle izole edilebilir (Dede, 2007; Gülcan, 2010).
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Hidrolize yatkın olmaları nedeniyle Schiff bazlarının elde edilmesinde daha çok

susuz ortamda çalışılır. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop oluşturan bir

çözücü ile uzaklaştırılır. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazı elde edilirken,

reaksiyon suyunun uzaklaştırılması gerekli olduğu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan

Schiff bazı sentezinde suyun uzaklaştırılmasına ihtiyaç duyulmamaktadır. Buradan

diaril ve alkilaril ketiminler hidrolize karşı aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha

az dayanıklı olduğu sonucu çıkarılabilir (Pratt ve Kamlet, 1961; Gülcan, 2010).

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazı verebildikleri halde, ketonlardan

Schiff bazı elde edilmesi oldukça zordur. Ketonlardan Schiff bazı elde edebilmek için

reaksiyon sırasında açığa çıkan su ile azeotrop oluşturan bir çözücü seçilmesi, katalizör

seçimi, uygun pH aralığı ve uygun reaksiyon sıcaklığının seçimi gibi çok sayıda

faktörün dikkate alınması gerekir. Özellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarını elde

edebilmek için, yüksek sıcaklık, uzun reaksiyon süresi ve katalizör gereklidir (Billman

ve Tai, 1958; Patai, 1970, Dede, 2007; Gülcan, 2010).

Schiff bazlarında bulunan molekül içi hidrojen bağları hakkında Chearetti, polar

çözücülerde molekül içi hidrojen bağı oluşmasının ve molekül içi hidrojen bağı

açılmasının mümkün olduğunu açıklamıştır (Şekil 1.15). Burada temel olarak naftalin

ve fenantrolin türevleri örneklendirilmiştir. Bu moleküllerin özellikle sıcaklık ve çözücü

değişiminde NH/OH tautomerik dengesinin önemli oranda etkilendiği belirtilmiştir

(Patai, 1970; Dede, 2007).
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H

O
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H

Şekil 1.15. Bazı Schiff bazlarında görülen molekül içi hidrojen bağları.
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1.3. Schiff Bazlarının Oluşum Mekanizması

İmin oluşumu çok düşük ve çok yüksek pH’da yavaştır ve genel olarak pH 4 ve

5 arasında en hızlı gerçekleşir. Eğer imin oluşumu için önerilen mekanizma dikkate

alınırsa neden asit katalizörün gerekli olduğu anlaşılabilir. Önemli basamak,

protonlanmış alkolün bir su molekülü kaybederek iminyum iyonu haline geldiği

basamaktır. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayıf ayrılan bir grubu (-OH), iyi ayrılan

bir gruba (H2O) çevirir (Şekil 1.16). Eğer hidronyum iyonu derişimi çok yüksekse

tepkime daha yavaş ilerler, çünkü aminin kendisi de önemli oranda protonlanır ve bu da

ilk basamakta gerekli nükleofil derişimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon

derişimi çok az ise, tepkime yine yavaşlar; çünkü protonlanmış aminoalkol derişimi

azalır. En uygun koşul 4-5 arasındaki bir pH değeridir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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H
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Şekil 1.16. İmin oluşumuna ait reaksiyonun mekanizması.
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1.4. Koordinasyon Kimyasında Schiff Bazlarının Önemi

Koordinasyon bileşiklerini inceleyen bilim dalına koordinasyon kimyası denir.

Bir metal katyonunun inorganik, organik iyon veya moleküllerle verdiği katılma

ürünlerine koordinasyon bileşikleri denir. Aynı zamanda bu tür bileşikler kompleks

veya metal kompleks şeklinde de adlandırılır (Gündüz 1998).

Koordinasyon bileşiklerindeki katyona merkez atomu adı verilir. Koordinasyon

bileşiklerinde katyon veya merkez atomuna bağlı olan yüklü ve yüksüz gruplara ise

ligand denir. Yüklü ligandlara CN-, Cl-, C2O4
-2 gibi iyonlar, yüksüz ligandlara da H2O,

NH3, H2NCH2CH2NH2 gibi moleküller örnek verilebilir (Gündüz 1998).

Organik ve inorganik bileşiklerin kaynaşması ile meydana gelen koordinasyon

bileşikleri, bu iki bilim dalı arasındaki sınırı ortadan kaldırmıştır. Bir metal iyonun,

elektron verici özelliği olan ligand ile bağ yapmasıyla oluşan maddelerin

konfigürasyonları, yapılarının aydınlatılması, koordinasyon kimyasının araştırma

sahasına girer. Koordinasyon bileşikleri, sayılarının fazlalığı, yapıları, renkleri,

mağnetik özellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada çok

önemlidir ve geniş bir araştırma sahasına sahiptir (Sarıkahya ve ark. 1987).

Schiff bazları azometin grubunu (RC=N-) içeren bileşiklerdir ve genellikle

birincil aminin aktif bir karbonil bileşiği ile kondenzasyonu sonucu oluşurlar

(Vaghasiya ve ark., 2004; Sönmez ve ark., 2003). Koordinasyon kimyasında çoğunlukla

ligand olarak kullanılan Schiff bazlarının O ve N atomları arasındaki intramoleküler

hidrojen bağları, metal komplekslerinin oluşmasında önemli bir role sahiptir (Eleman ve

ark., 2002). Bir çok sayıdaki Schiff bazları ve bunların kompleksleri sahip oldukları

ilginç ve önemli özellikleri sebebiyle incelenmiştir. Bu özellikler arasında oksijeni ters

yönde bağlama yetenekleri, olefinlerin hidrojenlenmelerindeki katalitik aktivitesi,

hidroksilden (O) imin (N) atomlarına proton transferi ile katı halde fotokromizm ve

termokromizm özelliği göstermesi, bazı toksik metallere karşı kompleksleşme

yetenekleri sayılabilir. Ayrıca, Schiff bazlarından elde edilen komplekslerin biyolojik

aktivitelere katılma yatkınlıkları biyolojik modelin uygulamaları açısından umut
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vericidir (Khalil ve ark., 2005; Soliman ve Mohamed, 2004; Taş ve ark., 2004; Soliman,

2001).

Schiff bazlarının sterik ve elektronik özelliklerinin çok yönlülüğü, bu

bileşiklerin metal kompleks oluşumlarında uygun birer ligand olarak davranabilmelerini

sağlamaktadır. Bu sistemlerin stereokimyasal özellikleri ve kimyasal stereo seçiçiliği bir

ya da daha fazla kiral merkezin koordinasyon küresine çok yakın bir şekilde dahil

edilmesi ile daha da geliştirilebilir. Bu etkileri “Circular Dicroism” (CD) spektrumu ile

çalışılarak incelenebilir. Elde edilen sonuçlar koordinasyon geometrisinin önerilmesinde

ve şelat halkalarının konformasyonel kiralitesi için kullanılabilmektedir. Bu bahsedilen

faktörler asimetrik katalizlenmelerde ve metalloprotein modellerinde önemlidir (Szlyk

ve ark., 2005).

Schiff bazlarının uygulamadaki rahatlığı, pratik olarak uygunluğu ve polimer

bağ enerjilerine göre ağır metallerle kompleks yapabilme özellikleri şelat etkisi

gözlenen, çözünmeyen fonksiyonellendirilmiş polimerlerin sentezi ve kullanımına

imkan sağlamaktadır. Son yıllarda bu konuda hazırlanmış çok sayıda araştırma

bulunmaktadır.

Şelat reçineleri üzerine çok sayıda çalışma olmasına rağmen, bunların

multidentat türevleri üzerine çok az sayıda çalışma rapor edilmiştir. Şelat halkalarının

sayısının artması metal komplekslerinin kararlılığını arttırır. Bu sebeple multidentat

ligandların polimer matrisine immobilize edilmesi ilgi çekmektedir. Ftalosiyanin,

porfirin, dipiridildiiminler, ditiyokarbamat, tetratiyol, tetraazomakro halkalı bileşikler

ve taç eterler gibi sadece birkaç multidentat ligand polimer matrisine bağlanabilmiştir.

Whorle ve çalışma arkadaşları 4- vinilpiridin ve 2- hidroksi-5-vinilbenzaldehiti

kopolimerize eder ve sonrasında etilendiamin ile reaksiyona sokarak polimer

bağlı“N,N'-ethylenebis(salicylideneimine) (salen) sentezlemişlerdir. Bu polimerde

salen, polimer zincirleri arasında çapraz bağlanmış ve Schiff bazının metal tuzu ile

reaksiyona girmesi sonucunda oluşmuştur. IR spektrumu incelendiğinde, azometin

grubunun (C=N) düşük, karboksil (C=O) grubunun yüksek enerjiye kayması şelat

reçinesinin O-N-N-O donör davranışını göstermektedir. Metal bağlı polimerlerdeki

metal iyonları, sıcak seyreltik formik asit, asetik asit ya da hidroklorik asit tarafından
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yapıdan uzaklaştırılabilir. Koordine olmuş dimetilformamid türevli kompleksler açık

havada ısıtıldığında metal iyonları yapıdan tamamen uzaklaşmaktadır (Syamal ve ark.,

1999).

Hidrazit ve hidrazonların birkaç tane koordinasyon bölümlerine sahip olmaları

ilginç ligand özellikleri göstermelerini sağlamaktadır. Şelat geçiş metallerine karşı sahip

oldukları kuvvetli eğilim, kimyasal ve farmakolojik özellikleri; antineoplastik, antiviral,

antienflamatuar ve antitümör ajanları olarak potansiyel uygulamaları yüzünden büyük

ilgi çekmiş ve geniş çapta araştırılmıştır (Singh ve Kumar. 2006).

1.6. Schiff Bazlarının Kimyasal Özellikleri

1.6.1 Tuz Oluşumu

Schiff bazları mineral asitlerle birlikte tuz oluşturabilirler, fakat bu tuzların

hazırlanması veya su çözeltisi içinde tutulması zordur. Azot atomunda sübstitüenti

bulunmayan iminler bazlarla da tuz oluşturabilirler. Aminlerin mağnezyum ve lityum

tuzları, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu oluştuğundan iyi

bilinmektedir. Ayrıca benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH2) ile reaksiyona

sokulduğunda potasyum tuzu meydana gelmektedir (Şekil 1.17).

NH
KNH2

N K

NH3

Şekil 1.17. Benzaldiminin potasyum amid ile reaksiyonu.
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1.6.2. Hidroliz

Schiff bazı sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bileşikleri ve aminlerin

reaksiyonunda tüm basamakların tersinir olduğu bilinmektedir. Sonuçta Schiff

bazlarının hidroliziyle başlangıç maddelerini elde etmek mümkündür. Hidroliz

gerçekleşirken ilk basamakta ara ürün olan karbinolamin oluşur ve ikinci basamakta

karbinolamin parçalanarak reaksiyon ürünleri olan aldehit veya keton ile amini meydana

getirir. Hidroliz reaksiyonun hızı [H+] ilk kuvvetine bağlıdır ve hidroliz reaksiyonlarının

genellikle asit katalizörlüğünde gerçekleştiği söylenebilir (Şekil 1.18).

NR

R1

R2
H2O R NH

OH

R1 R2

R

R1
OH H2N R3

Şekil 1.18. Schiff bazlarının hidrolizi

1.6.3. Aminlerin Katılması

Primer aminlerin Schiff bazları ile reaksiyonu genellikle yerdeğiştirme,

transalkilidenasyon ile sonuçlanır ve ortamdan bir amin distilasyon ile

uzaklaştırılmadığı sürece denge reaksiyonu halinde yürür. Sekonder aminler Schiff

bazları ile reaksiyon vermezler. Reaksiyona giren primer aminin bazikliği arttıkça,

yerdeğiştirme reaksiyonunun hızı lineer bir biçimde artar. Primer aminlerin Schiff

bazları ile reaksiyonlarında asitlerin katalizörlüğüne ihtiyaç yoktur (Şekil 1.19).

N

R

R
R H2N R1

N

R

R
R1 H2N R

Şekil 1.19. Aminlerin Schiff bazlarıyla reaksiyonu.
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1.6.4. Alkolizasyon

Schiff bazlarının alkolizasyonu iki basamakta gerçeklesir. İlk basamak geri

dönüşebilir bir reaksiyondur ve ürün olarak karbinolamin eter oluşmaktadır. Asit

katalizörlüğünde alkolizasyon devam ettirilirse geri dönüşümsüz ikinci basamakta ürün

olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir.

1.6.5. Hidrojen Siyanür (HCN) katılması

Schiff bazlarına hidrojen siyanür (HCN) katılması reaksiyonu hızlı gerçekleşen

bir reaksiyondur ve amino nitrillerin oluşmasını sağlar. Bu reaksiyon Strecker alfa

amino asit sentezinin temelini oluşturmaktadır (Şekil 1.20).

Şekil 1.20. Schiff bazlarına HCN katılması.

1.6.6. Aktif hidrojen bileşiklerinin katılması

Azot atomuna sübstitüe olan Schiff bazlarına aktif hidrojen bileşiklerinin

katılması mekanizması, karbonil bileşiklerine aktif hidrojen bileşiklerinin katılma

mekanizmasına benzer, reaksiyon sonucu ürün olarak amin elde edilir. Aktif metilen

bileşiklerinin metal türevleri de benzer şekilde Schiff bazlarına eklenebilirler (Şekil

1.21).
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Şekil 1.21. Schiff bazlarına aktif hidrojen bileşiklerinin katılması.

1.6.7. Alkilizasyon ve Açilizasyon

Schiff bazları imin tuzları oluşturmak üzere genel alkilizasyon reaktifleri ile

reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonların hızı iminlerin bazikliğinin zayıf

olmasından dolayı yavaştır (Şekil 1.22).

Şekil 1.22. Schiff bazlarının alkilleme reaksiyonu.

Schiff bazlarının açillesmesine fazla önem verilmemekle birlikte, basit

açilizasyonun azot atomun sübstitüe olmayan Schiff bazlarında gerçekleştiği

bilinmektedir. Bu durumun istisnası ise N-alkil iminlerden N-açil imin tuzlarının

oluşumudur.

1.6.8. İndirgenme

Schiff bazlarının indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin oluşumu ile sonuç

verir ve bu reaksiyon organik kimyada önemli bir hazırlayıcı reaksiyondur. Bu

reaksiyon, katalitik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, alüminyum amalgam,

merkaptanlar, mağnezyum ve mağnezyum iyodür, sodyum borohidrid, lityum
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alüminyum hidrid, formik asit gibi yöntemler ve reaktifler kullanarak gerçekleştirilebilir

(Şekil 1.23).

Şekil 1.23. Schiff bazlarının indirgenme reaksiyonu.

1.6.9. Yükseltgenme

Aldiminler kolaylıkla yükseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkın

bileşikler olduklarından yükseltgenme reaksiyonlarını susuz ortamda gerçeklestirmek

gerekir. Benzaldimin sıvı amonyak ortamında iyodür ile kolaylıkla yükseltgenebilir ve

ürün olarak benzamidin ve trimerik benzonitril oluşur (Şekil 1.24).

NH I2
liq.NH3 NH

(PhCN)3

Şekil 1.24. Aldiminlerin yükseltgenme reaksiyonu.

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile

nitrillere yükseltgenebilirler (Şekil 1.25).

NR
H

R

O2 or HO2

Cu(II), CH3O

NR

R

O2 RCN HO2

Şekil 1.25. Aldiminlerin oksijen ile serbest zincirleme reaksiyonu.
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Ketiminlerin yükseltgenmesi peroksitler ile gerçekleşebilir. Yeterli miktarda

yükseltgen reaktif kullanıldığında keton ve nitrozo dimer oluşabilir. Azot atomu

sübstitüe olmamış ketiminler KMnO4 varlığında azot atomundaki dimerizasyon ile

azinlere dönüşebilir (Şekil 1.26).

Şekil 1.26.  Ketiminlerin yükseltgenme reaksiyonu.

1.6.10. Halojenleştirme

Schiff bazlarının halojenleştirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya

hipoklorik asit ile gerçekleştirilebilir fakat oluşan ürünün yapısı Schiff bazının yapısına

bağlı olduğu kadar reaktiflerin de yapısına bağlıdır. N-süsbtitüe aldiminler ile serbest

halojenler katılma ürünleri oluşturabilirler. Oluşan ürünler su ile aldehit ve haloamine

kolaylıkla hidroliz olabilirler (Şekil 1.27).

Şekil 1.27. Schiff bazlarının halojenleştirilmesi.
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1.7. Schiff Bazlarının Kullanım Alanları

Schiff bazları ilaç, sentetik patlayıcı olan siklonik (RDX)'in hazırlanmasında,

lastiğin volkanizasyonunda hızlandırıcı ve ayrıca antioksidan olarak kullanılır (Kirk-

Othmer, 1996).

Genelde renksiz, saydam katılar olmasına rağmen bazıları renklidir. Bu

özelliklerinden yararlanılarak boya endüstrisinde kullanılabilmektedir (fenilen mavisi ve

naftol mavisi gibi). Ayrıca parfüm ve ilaç endüstrisinde de oldukça fazla

kullanılmaktadır. Bunun yanında özellikle biyokimya ve analitik kimya açısından da

gittikçe önem kazanmaktadır. Bu bileşiklerin sentetik oksijen taşıyıcı, enzimatik

reaksiyonlarda ara ürün oluşturucu gibi özelliklerinin yanında bazı metal iyonlarına

karşı seçici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik

kimyada kullanımları da önem taşımaktadır. Oluşan Schiff bazları keskin erime

noktalarına sahip oldukları için karbonil bileşiklerinin tanınmasında ve metallerle

kompleks verebilme özelliklerine sahip olmaları nedeniyle de metal miktarlarının

tayininde de kullanılmaktadırlar. Ayrıca Schiff bazları fungusid ve böcek öldürücü

ilaçların bileşiminde de bulunabilmektedir.

Schiff bazlarının metal kompleksleri moleküler oksijen taşınmasında

kullanılmaktadır (Moriuchi ve ark., 1995). Schiff bazlarının bazı Cu(II) komplekslerinin

biyolojik aktivite gösterdiği saptanmıştır (Hossain ve ark., 1996). Ayrıca Schiff bazı

kompleksleri bazı reaksiyonları katalizlemede kullanılır.

Polisikloksan ve PVC'nin stabilazyonu için disalisidenpropilendiamin

kullanılmaktadır. Aynı zamanda bu Schiff bazının nikel şelatının termoplastik reçineler

için ışık stabilizatörü olarak kullanılmasının uygun olduğu rapor edilmiştir.

Formaldehit, amonyakla halkalı yapıda bir bileşik olan hekzametilentetramin oluşturur.

NH3'ın formaldehide katılması ile başlayan ve bunu izleyerek H2O eliminasyonu

reaksiyonunda ele geçen hekzametilentetramin, ürotropin adı altında tıpta üriner sistem

antiseptiği olarak değer taşır (Duman, 2007).

İminler ya da Schiff bazlarının en ilgi çekici biyolojik aktivitelerinden biri

aminoasit biyosentezinde oynadıkları roldür. Schiff bazları aminoasitlerin,
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RCH(NH2)COOH, biyosentezinde önemli ara bileşiklerdir, α-aminoasitler organizmada

proteinlerin sentezinde kullanılır. Yiyeceklerin yeterli miktarda alınması zorunlu

aminoasit içermemesi sonucu organizma bazı durumlarda ihtiyaç fazlası bir aminoasidi

transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duyduğu aminoasite dönüştürür. Bu işlemde,

ihtiyaç fazlası aminoasidin amino grubu, bir keto-aside taşınır.

Aminoasitlerden oluşan Schiff bazları: nikel, krom, kobalt, kalay, çinko,

rutenyum, kadmiyum ve demir gibi metal iyonları ile kompleks oluşturucu özelliğe

sahip maddelerdir. Bu kompleksler, çesitli endüstri dallarında kullanılırlar ve kimya

biliminin birçok bölümlerini ilgilendiren önemli bir sınıftır.

Salisilaldiminler ve kompleksleri çok ilginç tersinir oksijen bağlama yetenekleri,

katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarının transferi, fotokromik

özellikleri ve toksik metallerle aşırı kompleksleşme ilgileri nedeni ile antidot olarak,

sentezlenmiş ve incelenmişlerdir. Ayrıca salisilaldehit grubu taşıyan Schiff bazları,

hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen taşıyan metaloenzimler gibi görev yapma

kabiliyeti olan model bileşik olarak, biyolojik amaçla araştırılmıştır.

1.8. Azo Bileşikleri ve Genel Özellikleri

Azo bileşikleri; iki fenil halkasının bir azo grubu ile birbirinden ayrıldığı (Şekil

1.28) çok yönlü moleküller olarak tanımlanırlar.

Şekil 1.28. Azo bileşiklerinin genel yapısı.

Günümüzde endüstride kullanılan boyarmaddelerin %80’inde azo grubu

bulunmaktadır. Küpe ve kükürt boyar maddeleri dışında, diğer tüm boyar maddelerin
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yapısında bulunan azo grubu, sp 2 melezleşmesi yapmış karbon atomları arasında köprü

görevi ile konjuge sistemin bir parçasını oluşturan kromofor grup görevi de görür.

Azo grubu, -N=N-, içeren bileşikler içerdikleri azo grubunun sayısına göre

mono, bis, tris, tetrakis azo boyar maddeleri olarak adlandırılırlar. Azo grubunun yan

taraflarına çeşitli aromatik grupların girmesiyle veya farklı sayıda azo grubunun

bulunmasıyla hemen hemen tüm renklerin oluşması sağlanabilir. Azo boyarmaddeleri,

azot atomları arasındaki çift bağ ve azot atomu üzerindeki elektron çiftleri nedeniyle

geometrik izomeri göstererek cis- ve trans izomerlerine sahip olurlar. Azo

bileşiklerindeki azot atomları genellikle benzen ve naftalin halkalarına bağlıdır. Son

yıllarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bağlı azo

grubu içeren boyar maddeler sentezlenmiştir (Ertan ve Eyduran, 1995).

Birçok azo bileşiğinde temel kromojen yapı azobenzendir. Sübstitüe aromatik

halkalar azo grubuna bağlandığında bu bileşik fenilazobenzen olarak adlandırılır.

Azo bileşikleri termal açıdan oldukça kararlıdır. Azo grupları oldukça sağlam ve

kimyasal açıdan kararlı olmaları nedeniyle boya ve renklendirici olarak kullanılırlar.

1.9. Azo Bileşikleri ve Komplekslerinin Kullanım Alanları

Azo grubu içeren bileşikler ve kompleksleri, çok farklı amaçlarla kimyanın

çeşitli alanlarında kullanım alanına sahiptirler. Boyarmadde olarak da kullanılan azo

bileşiklerinin metal içeren bazı biyolojik reaksiyonlarda ligand olarak görev yaptığı

bilinmektedir. Metal(II) azo kompleksleri, siyanin boyalarına göre son zamanlarda daha

fazla ilgi çekmektedirler. Bunun nedeni; ışığa karşı daha kararlı olmaları, sübstitüent

gruba bağlı olarak dalga boyu kontrollerinin daha kolay yapılabilmesi, çok iyi termal

kararlılığa sahip olmaları ve birçok organik çözücüdeki çözünürlüklerinin iyi olmasıdır.

(Huang ve ark., 2005; Fan ve Zhu, 1998; Mathur ve ark., 2005)

Azo grubuna orto-sübstitüe bir aromatik grup bağlı olan ligandlar, geçiş

metalleri ile oldukça kararlı ve renkli kompleksler oluşturabilmektedirler. Bu

komplekslerde metal-ligand oranı 1:1 veya 1:2 olabilmektedir. Bu bileşikler,
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oluşturduğu şelatların kararlılığı nedeniyle ayırma ve ekstraksiyon işlemlerinde tercih

edilmektedirler ve özellikle HPLC ve Kapiler Elektroforez yöntemlerinde metallerin

ayırma ve tayininde ligand olarak çok kullanılmaktadırlar. Bunun sebepleri:

1) Birçok metal iyonu ile yüksek molar absorpsiyona sahip kompleksler

oluşturabilmektedirler,

2) Çok bileşenli sistemler şeklinde de kompleksler oluşturabilmektedirler (farklı

yükseltgenme basamağındaki metaller ile ikili, üçlü kompleksler),

3) Kromatografik ayırmaların hassasiyetini arttırmak için bu moleküllerin fonksiyonel

grupları değiştirilerek, özellikleri kolayca değiştirilebilir.

Birçok çalışmada azo bileşiklerinin metal komplekslerinin hetero halkalı yapılar

içerdiği bulunmuştur. Molekülün bu özelliği bazı avantajlar sağlamaktadır. Bunlardan

bazıları; azo grupları fotokromik özellik gösterir, yükseltgenme indirgenme özellikleri

vardır, pH’a karşı hassastırlar, azo merkezinde düşük enerji seviyeli π* molekül

orbitallerinin bulunması sebebiyle, düşük yükseltgenme basamağındaki metaller ile

kararlı kompleksler oluşturabilirler, kompleksometrik titrasyonlarda metal-iyon

indikatörü olarak kullanılırlar, tekstil endüstrisinde boya ve pigment olarak kullanılırlar

(Abdelaal, 1999; Mathur ve ark., 2005; Kabalcılar, 2007).

N-heterosiklik o-hidroksi-sübstitüe azo boyaları yüksek seçicilikteki kompleks

ayıraçlarının önemli bir sınıfıdır ve renk ayıracı olarak analitik kimyada önemli bir rol

oynamaktadır.

Ligandlardaki azoimin (N=C-N=N-) grubunda bulunan elektron verici azot

atomundan dolayı bu tür ligandlar kuvvetli π asitliği ve zayıf d verici özelliği kazanırlar.

Bu özellikleri dolayısıyla da düşük yükseltgenme basamağındaki metaller ile kararlı

kompleksler oluşturabilirler (Ibanez ve Escandar, 1998; Ackermann ve ark., 2002).

Organik ligandların heterosiklik halkasındaki hetero atomlar, halka yapısı ve

sübstitüentler değiştirildiğinde, komplekslerin π asitliği, fiziksel ve kimyasal özellikleri

etkilenmektedir.

Azo bileşiklerinin DNA, RNA inhibisyonu, protein sentezleri, azot bağlayıcı ve

karsinogenezis olarak da birçok biyolojik reaksiyonda kullanıldığı bilinmektedir (Dhar
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ve ark., 2005). Ayrıca bazı türleri bakteri ve funguslara karşı biyolojik aktivite

göstermektedir.

1.10. Termal Analiz Yöntemleri

Termal analiz, kontrollü bir ısıtma programına tabi tutulan bir maddenin ve/veya

tepkime ürününün fiziksel bir özelliğinin sıcaklığın fonksiyonu olarak ölçüldüğü bir

grup tekniktir (Brown 1985). Sıcaklığa bağlı olarak madde içinde fiziksel ve kimyasal

hal değişimleri olabilir. Bu hal değişimleri ya ısı alan yani endotermik ya da ısı veren

yani ekzotermik nitelik taşımaktadır. Bazı katıların, sıcaklık etkisiyle bir kimyasal

tepkime uyarınca termal olarak parçalanmasında oluşan gazların uzaklaşması ile

sistemde kütle azalmaları gözlenir. Kimyasal adsorbsiyon ve oksitlenme gibi gaz fazı ile

girdiği kimyasal tepkimeler sonucu katıların kütlelerinde artma da gözlenebilir. Kütle

değişimi ve ısı alışverişi yanı sıra maddelerin mekanik, optik, manyetik ve elektriksel

özellikleri de sıcaklığa bağlı olarak değişebilir. Buna göre sıcaklıkla değişen her özellik

izlenerek termal analiz yapılabilir (Sarıkaya 1993).

Bu tanıma göre, bir termal tekniğin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi için

asağıdaki şartları yerine getirmesi zorunluluğu vardır:

- Fiziksel bir özellik ölçülmelidir,

- Ölçüm, doğrudan veya dolaylı olarak sıcaklığın bir fonksiyonu şeklinde ifade

edilmelidir,

- Ölçüm, kontrollü bir sıcaklık programı ile gerçekleştirilmelidir.

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak

inert davranan diğer bir maddenin, kontrollü bir ısıtma sırasında, kütle, hacim ve

sıcaklıkları arasında oluşan farklara dayanan çok çeşitli enstrümantal analiz yöntemleri

geliştirilmiştir (Mackenzie, 1978).

Termal analiz, uzunca bir dönemden beri malzeme analizlerinde kullanılmakta

olan bir tekniktir. Bu dönem sırasında farklı teknikler geliştirilmiştir. Günümüzde

termal analiz teknikleri;

- Minarel,

- İnorganik maddeler,

- Seramikler,
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- Elektronik malzemeler,

- Polimerler,

- Organik maddeler,

- İlaç, Gıda ve Biyolojik organizmaların analizlerinde kullanılmaktadır (Bauer1978).

Bir termal analiz gerçekleştirilirken dikkat edilmesi gereken çeşitli deneysel

faktörler incelemiş ve tüm termal analiz yöntemleri için geçerli olacak şekilde

genellemişlerdir. Bu faktörleri kısaca şöyle sıralayabiliriz:

1. Fırın sıcaklığının yükselme hızı,

2. Numune kabının geometrisi,

3. Numunenin iç yapısı,

4. Fırın sıcaklığı ile diferansiyel sıcaklığın ölçüldüğü yerler,

5. Isıl çiftlerin özellikleri,

6. Numunenin yoğunluğu,

7. Numunenin yığın yoğunluğu,

8. Numune kabının kapaklı olup olmadığı ve

9. Fırın sıcaklığı.

Termoanalitik sonuçların tekrarlanabilirliği ve kıyaslanabilirliği açısından bu

faktörler mümkün olduğu kadar sabit kalmalıdır. Termal analiz sonuçları verilirken tüm

deney koşulları belirtilmelidir (Yıldız ve Genç, 1993).

Termogravimetri, herhangi bir maddenin kontrollü bir sıcaklık programına

(genellikle lineer ısıtma hızında) tabi tutulurken, sıcaklığın fonksiyonu olarak ağırlığının

ölçülmesine dayanan bir tekniktir. Isıtma işlemi sabit sıcaklıkta (izotermal) yapılabildiği

gibi, sıcaklık zamanla lineer olarak değiştirilerek  de (izotermal olmayan) yapılabilir.

Genellikle termogravimetri, maddenin bazı fizksel parametrelerini, sıcaklığın

fonsiyonu olarak ölçer. Termogravimetri tekniğinde, örnek ısıtılarak bir termobalans

yardımıyla ağırlığındaki değişim ölçülür; bu değişim sıcaklığa karşı kaydedilerek,

“ağırlık kaybı eğrileri” veya “termogram” denilen grafikler elde edilir.

TGA eğrilerinde genellikle üç bölge vardır. Ağırlık artış bölgesi, ağırlık azalma

bölgesi ve ağırlığın sabit kaldığı yatay bölge. Termoanalitik uygulama açısından,

özellikle de bir bileşiğin stabilitesi kontrol edilirken, TGA eğrilerindeki yatay bölgeler

en önemli kısımlardır. Bu yöntemin pratikte uygulanmasında önemli sorunlar vardır.
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Örneğin, eğer iki tepkime çok yakın gerçekleşiyorsa aynı sıcaklık aralığında etkileri

birleşmektedir; tepkime hızlarının farklı olması da sorun yaratmaktadır. Böyle

durumlarda TGA eğrilerinin yorumlanması zor olmakta ve yöntemin hassasiyeti de

azalmaktadır.

Ağırlık kaybı eğrilerinin geometrik şekillerinden yararlanılarak incelenen madde

hakkında birçok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin stabilitesi ve bileşimi,

oluşabilecek herhangi bir ara ürünün termal stabilitesi ile bileşimi ve eğer varsa artığın

bileşimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabilir bilgi edinebilmek için

numunenin çeşitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu oluşan bir ürün içermesi

gerekmektedir (Daniels 1973).

TGA, yaygın olarak üç değişik şekilde uygulanmaktadır. Numunenin kütlesinin

sabit sıcaklıkta zamanın bir fonksiyonu olarak kaydedildiği izotermal termogravimetri.

Numunenin, artan bir seri sıcaklıktan her birinde kütlesi sabit kalana kadar ısıtıldığı

quassi-izotermal  termogravimetri. Numunenin, sıcaklığı önceden belirlenmiş bir

şekilde (tercihen lineer hızla) değiştirilen bir ortamda ısıtıldığı dinamik termogravimetri.

Dinamik termogravimetri genelde TGA olarak tanımlanmaktadır.

1.9.1. TGA Uygulama Alanları (Daniels 1973)

1) Fiziksel Değişimler

- Süblimasyon

- Buharlaşma

- Absorbsiyon

- Desorbsiyon

- Adsorbsiyon

2) Kimyasal Değişimler

- Katı–gaz

- Katı-katı+gaz

- Gaz+katı- katı

- Katı+katı-katı+gaz
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1.9.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA yöntemi, termal açıdan inert davranan maddenin (referans madde) sıcaklığı

(T) ile analiz edilmesi istenen numunenin sıcaklığı arasındaki farkın (ΔT) kaydedilmesi

şeklinde uygulanmaktadır. Numune ile inert maddenin sıcaklıkları arasındaki fark en

doğru şekilde, biri numune diğeri ise inert madde içine daldırılmış bir diferansiyel ısıl

çift yardımıyla kaydedilebilmektedir. DTA, kütle değişimi içeren tepkimelerle sınırlı

değildir. Isının absorblandığı veya verildiği her olaya uygulanabilir (Bauer 1978). Bu

yöntem ısıl çiftlerin hassas sıcaklık ölçerler olarak mükemmelleştirilmelerinden sonra

geliştirilmiştir. DTA’nın kullanımı TGA’dan daha yaygındır. DTA ile elde edilen pikler

genel olarak ısı alan (endotermik) veya ısı veren (ekzotermik) reaksiyonlar

göstermektedir.

Diferansiyel termal analiz yönteminde, örnek ve referans maddeleri aynı fırın

içinde ayrı kaplara konur. Kaplar çoğunlukla platinden yapılmıştır ve birbirlerine

mümkün olduğu kadar yakın yerleştirilir. Sıcaklıklar örnek kaplarına yakın

yerleştirilmiş termoçiftler ile izlenir. Referans malzeme herhangi bir malzeme olabilir.

Ancak verilen sıcaklık programında herhangi bir dönüşüme uğramaması gerekmektedir

(Bauer 1978). Referans maddesi olarak alümina, silisyum karbür ve cam boncuklar

kullanılır. Fırın sıcaklık programları TG ile aynıdır.

Sıcaklığın neden olduğu fiziksel ve kimyasal tepkime, sıcaklığın zamanın bir

fonksiyonu oldugu eğride bir maksimum oluşmasına neden olur; bu maksimumdan

yararlanarak sıcaklık dönüşüm hızı hakkında bilgi oluşturulur. Çizilen eğriye DTA

eğrisi denir; sıcaklık farkı (ΔT) ordinatta, zaman ve sıcaklık ise apsiste yer alır ve soldan

sağa doğru artar. Bu kimyasal veya fiziksel değişimler sırasında meydan gelen sıcaklık

farklılıkları diferansiyel yöntemle tespit edilir. Fırın, numune ve inert madde içindeki ısı

akışı aynı ise, sıcaklık farkı sıfır olmakta ve kaydedici cihaz ana hattı (baseline)

çizmektedir . Eğer numune, ısı alarak veya vererek bir faz değişikliğine uğruyor veya

bir parçalama tepkimesi gerçekleşiyorsa, numune içindeki sıcaklık dağılımı inert

maddeninkinden farklı olmakta ve sıcaklık değişimleri ana hattan sapmalar halinde

kaydedilmektedir. Bu sapmanın yönü numune ile inert madde arasındaki sıcaklık

dağılım farkına bağlıdır ve termal prosesin yapısını göstermektedir. Endotermik

prosesler negatif, ekzotermik prosesler ise pozitif sıcaklık farklarına neden olmaktadır.
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Endotermik olaylara örnek olarak dehidratasyon, erime, buharlaşma, yapısal

dekompozisyon ve yapısal dönüşümler (ısınma) sayılabilir. Ekzotermik olaylara örnek

olarak ise oksidasyon, donma prosesi ve kristal yapının yeniden düzenlenmesi, yapısal

dönüşümler (soğuma) sayılabilir.

DTA eğrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sıcaklıkta

gözlendiği ve şekli örneğin bileşiminin tayininde kullanılır. Pik alanı ise tepkime ısısı ve

madde miktarı ile doğru orantılıdır (Yıldız ve Genç, 1993). DTA piklerinin altında kalan

alan yardımıyla tepkime ısısını veya ısı değişikliğini (H), dikkatli bir kalibrasyon

sonucunda saptamak olasıdır; çünkü pik alanı tepkime ısısının büyüklüğüyle orantılıdır.

DTA ile elde edilen piklerden;

- Faz dönüşüm sıcaklıkları

- Dönüşüm entalpileri

- Camsı geçiş sıcaklıkları

- Kristalizasyon davranışları

- Bozunma davranışları

- Faz diyagramları eldesi

- Reaksiyon kinetiği gibi bilgiler elde edilir (Yıldız ve Genç 1993).
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2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ

Cu, Ni, Co, ve Pd gibi farklı metal atomlarını içeren Schiff baz kompleksleri

sahip oldukları kristalografik özellikler, enzimatik reaksiyonlar, sterik etkiler, yapı-

redoks ilişkisi, mezojenik karakterler, kataliz ve mağnetik özelliklerinden dolayı geniş

bir çalışma alanı bulmuştur. Bununla birlikte geçiş metal iyonlarının koordinasyon

kimyasındaki rolünün anlaşılması adına bu tür kompleksler önemli bir yere sahiptir

(Bhatia ve ark., 1981; Bernal, 1990; Xiong ve ark., 1996).

5-Fenilazo salisilaldehit ile di- ya da tri- aminlerin kondenzasyonundan elde

edilen Schiff baz ligandlarının Cu(II) komplekslerinin (Şekil 2.1. ve 2.2.)

karakterizasyonu yapılarak elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir (Khandar ve ark.,

2000).

Şekil 2.1. 5-Fenilazo salisilaldehit diamin Cu(II) kompleksi.

Şekil 2.2. 5-Fenilazo salisilaldehit triamin Cu(II) kompleksi.
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Kuantum kimyasal hesaplamalar, moleküllerin elektronik yapılarıyla onların

doğrusal olmayan optik özellikleri arasındaki ilişkinin tanımlanması için faydalıdır. Bu

amaçla 2-aminofenolden türeyen monoazo Schiff baz ligandları sentezlenmiş (Şekil 2.3)

ve çeşitli metodlar kullanılarak elektronik özellikleri araştırılmıştır (Li ve ark., 2002).

R N

N

C N

H

OH

OH

12

3

4
5

6
7

8

Schiff bases R

S B1 CH3

S B2 NO2

Şekil 2.3. 2-Aminofenolden türeyen monoazo Schiff bazları.

Son yıllarda makrosiklik bileşiklerin sentezi için metalsiz metotların

geliştirilmesi açısından kayda değer bir çaba görülmektedir. Diamin ve dialdehitlerin

kondenzasyonundan elde edilen Schiff baz makrosiklikleri (Şekil 2.4) birçok araştırmacı

tarafından kullanılmaktadır. Bu çalışmalar supra-moleküler materyal ve sensörlerin

geliştirlmesi için birçok fırsat sağlar (Malek-Ahmedi ve Abdolmaleki, 2011).
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Şekil 2.4. Diamin ve dialdehitlerin kondenzasyonundan elde edilen Schiff baz
makrosiklikleri.

Schiff bazları ve metal kompleksleri çeşitli biyoinorganik ve organometalik

bileşikleri içerdiği için çok geniş bir alana yayılmıştır. Schiff bazları azometin grubunun

varlığından dolayı çeşitli antibakteriyel, antifungal, herbisid ve klinik gibi biyolojik ve

analitik aktivitelere sahiptir (Tidwell, 2008; Jarrahpour ve ark., 2004).

Azo bileşikleri hem akademik hem de uygulamalı araştırmalar açısından dikkat

çekicidir ve çok önemli moleküllerdir (Nishihara, 2004). Azo bileşikleri ve onların

metal komplekslerinin DNA inhibisyonu, RNA ve protein sentezi, azot fiksasyonu ve

karsinojen gibi birçok biyolojik reaksiyonları kapsadığı bilinir (Badea ve ark., 2004;

İspir, 2009).
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2,6-diaminopiridin ile 4-(3-formil-4-hidroksifenildiazenil) benzoikasitin metanol

ortamında elde edilen simetrik  azo Schiff bazının Şekil 2.5'de yapısı gösterilen Ni, Pb,

Zn, Cd metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapılmıştır (Kakanejadifard

ve ark., 2013).

Şekil 2.5. 2,6-diaminopiridin ile 4-(3-formil-4-hidroksifenil diazenil) benzoikasit Schiff
bazı metal kompleksleri.

Metalokromik indikatörlerde geniş uygulamalarından dolayı son yıllarda

aromatik heterosiklik bileşen taşıyan azo fonksiyonel boyalar gittikçe artan bir ilgi

oluşturmuştur. Özellikle aromatik azo türevleri içerdikleri molekül içi yük-transfer

kromoforları sayesinde mükemmel foto fiziksel özellik gösterirler (Nosova ve ark.,

2011; Razus ve ark., 2009; Panda ve ark., 2011; Tao ve ark., 2012).

5-((4-klorofenil)diazenil)-2-hidroksibenzaldehid ile (1-fenil-2,3-dimetil-4-

aminopirazol)-5-on) bileşiklerinin etanol ortamındaki reaksiyonu sonucu elde edilen

Schiff bazının Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) metal kompleksleri elde edilmiştir (Şekil

2.6). Genel yapısı aşağıda gösterilen komplekslerin liganda göre daha yüksek biyolojik

aktivite gösterdikleri, Co(II) ve Cu(II) komplekslerinin H2O2 varlığında DNA uyarıcı

etkiler gösterdiği, ayrıca sentezlenen tüm komplekslerin fotoaktif materyal olarak

kullanılabileceği görülmüştür (Anitha ve ark., 2012).
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Şekil 2.6. 1-fenil-2,3-dimetil-4-azoaminopirazol-5-on ile 5-((4-klorofenil)diazenil)-2
hidroksibenzaldehit azo Schiff bazı metal kompleksleri.

Azo bileşiklerinin iyi derecede termal kararlılık göstermelerinden dolayı en

önemli uygulamalarından biri optik veri depolamadır. Genellikle siyanin boyaları,

ftalosiyanin boyaları ve metal azo kompleks boyaları kayıt yüzeyi olarak DVD-R(digital

varsatile disc-recordable) kullanılır. Organik azo bileşikleri ve metal-azo kompleksleri

CN boyalarına göre daha kararlıdır (Hamada ve ark., 1997; Suzuki ve ark., 1999;

Nakazumi ve ark., 1986; Nejati ve ark., 2007).

Schiff bazları koordinasyon kimyasında şelat oluşturan ligandlar olarak geniş

ölçüde kullanılır. Kataliz reaksiyonlarında ve antitümör ajanları olarak tıpta kullanımları

mevcuttur (Shibuya ve ark., 2008; Gangani ve Parsania, 2007).

5-(4-kloro fenilazo)-2-hidroksibenzaldehid ile 3-formilkromon ve p-

fenilendiamin reaksiyonundan elde edilen monoazo Schiff bazının VO(II), Co(II),

Cu(II), Ni(II), Zn(II) kompleksleri (Şekil 2.7) hazırlanarak farklı fizikokimyasal

metodlarla yapıları karakterize edilmiştir. Oktahedral geometride oldukları düşünülen

komplekslerin antibakteriyel ve antifungal türlere karşı yüksek derecede aktif oldukları

görülmüştür. Bununla birlikte yapısı aşağıda gösterilen ligandın iki azometin grubu

bulundurması ve daha geniş bir konjugasyon sistemine sahip olması sentezlenen

bileşiklerin daha yüksek lüminesans etkiye sahip olmalarına neden olmuştur (Anitha ve

ark., 2012).
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Şekil 2.7. 5-(4-klorofenilazo)-2-hidroksibenzaldehit ile 3-formilkromon ve p-
fenilendiamin reaksiyonundan elde edilen monoazo Schiff bazı metal
kompleksleri.

Sülfonamid grubu içeren azo-salisilaldehit anilin ile aşağıda enol-keto toutomeri

gösterilen Schiff bazının Cr(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II) kompleksleri

sentezlenerek (Şekil 2.8) temel spektral yöntemlerle yapıları karakterize edilmiştir.

Komplekslerin bir oksidan olan H2O2 varlığında DNA plazmidini yardığı tespit edilmiş,

dolayısıyla bileşiklerin bir antipatojenik ajan olarak davrandıkları tespit edilmiştir

(Abdel-Nasser ve ark.,2013).
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Şekil 2.8. Sülfonamid grubu içeren azo-salisilaldehit anilin Schiff bazının enol-keto
toutomeri.

Azo türevleri ve metal kompleksleri sentetik deri ve vinil polimerleri için çok

önemli pigmentlerdir. Bununla beraber yüksek yoğunluklu optik veri depolama özelliği

son yıllarda geniş bir çalışma alanı bulmuştur. Azo bileşiklerinin iyi bir kararlığa sahip

olması bu bileşiklerin optik veri depolama uygulamalarını desteklemektedir. Azo

boyalarından türeyen Cu, Ni, VO kompleksleri sentezlenerek (Şekil 2.9) termal

kararlılıkları incelenmiş komplekslerin kararlılığın ligandlara göre daha yüksek olduğu

görülmüş ve buradan hareketle optik özellikleri incelenmiştir (Nejati ve ark., 2009).

Şekil 2.9. Azo boyalarından türeyen Cu, Ni, VO kompleksleri.

Muhtemel yapısı aşağıda (Şekil 2.10) gösterilen kare düzlem  geometrideki azo

grubu ihtiva eden Cu(II) komplekslerinin benzil alkol, piperonil alkol ve sinamil alkolün

kendi aldehitlerine yükseltgenmesi reaksiyonlarında katalitik aktiviteleri incelenmiş ve

sırasıyla %90 benzaldehit, %80 piperonaldehit %75 sinamaldehit bileşiklerine okside

oldukları belirlenmiştir (Shoair, 2012).



35

O

O

O

N

N R
Cu

O

O

O

N

NR

Şekil 2.10. Kare düzlem geometriye sahip azo Schiff bazı Cu(II) kompleksi.

Azo bileşikleri ve onların metal şelatları boyalar, asit-baz indikatörleri ve

histolojik boyalar gibi geniş bir uygulama alanından dolayı çok sayıda araştırmacının

ilgisini cezbetmiştir. Azo bileşikleri güçlü farmakolojik aktivite içerir ve aynı zamanda

boyacılıkta kullanılır.

Schiff bazları ve onların metal kompleksleri fotokromizm, katalitik indirgeme,

toksik ve ağır metal iyonlarına bağlanabilme yeteneği gibi ilginç ve önemli

özelliklerinden dolayı hazırlanır (Soliman ve Linert, 1989; Gaber ve Issa, 1989; Lambi

ve ark., 1995).

Diazo bileşikleri ile o-vanilin kondenzasyonundan elde edilen ve azo grubu

içeren Schiff baz ligandları Cu(II), Ni(II) ve Co(II) gibi metallerle aşağıda gösterilen

kompleksler (Şekil 2.11) sentezlenmiştir. Tetrahedral konfigürasyona sahip olan bu

komplekslerin molar absorbsiyon katsayılarının yüksek olmasından dolayı sentezlenen

tüm bileşiklerin boya karakterine sahip olduğu anlaşılmıştır (Tunçel ve Serin, 2006).
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Şekil 2.11. Diazo bileşikleri ile o-vanilin kondenzasyonundan elde edilen azo Schiff baz
ligandları.

Schiff bazları ve onların metal kompleksleri fotokromik özellik, katalitik

indirgeme, toksik ve ağır metal atomlarına bağlanma gibi önemli ve ilgi çekici

yeteneklerinden dolayı hazırlanır. Salisilaldimin yan zinciri taşıyan azo ligandları

kimyasal sensörlerin üretiminde kullanılabilir, çünkü çözeltide büyük ölçüde renk

değişimi gösterirler ve geçiş metalleriyle etkileştiklerinde maksimum absorbsiyon

yaparlar (Soliman ve Linert, 1999).

Salen tipi ligandlar koordinasyon kimyasında geçiş ve baş grup metalleriyle

kompleks oluşturan en eski ligand sınıfıdır. Ni ve Cu gibi farklı metal atomlarını içeren

Schiff baz kompleksleri çeşitli kristalografik özellikleri, yapı-redoks ilişkisi ve kataliz

gibi özelliklerinden dolayı geniş bir çalışma alanı bulmuştur (Cambel ve Nyugen, 2001;

Stemmler ve Burrows, 1999; Santos ve ark., 2000; Aiello ve ark., 1997; Klement ve

ark., 1999; Kureshy ve ark., 2000).

5-Fenilazosalisilaldehit ile o-aminobenzoikasit, metanol ortamında aşağıda

muhtemel yapıları gösterilen Cr, Co ve Sr kompleksleri sentezlenerek (Şekil 2.12)

kinetik, termal ve biyolojik özellikleri incelenmiştir (Alghool ve ark., 2010).
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Şekil 2.12. 5-Fenilazosalisilaldehit ile o-aminobenzoikasit Schiff bazı kompleksleri.

Salisilaldehitten türeyen azo Schiff bazları çok dişli ligandlar olarak bilinir.

Özellikler metal iyonlarıyla yapmış oldukları kararlı komplekslerden dolayı Schiff baz

komplekslerinin gelişiminde önemli bir yere sahiptirler. p-Aminoazobenzenin çeşitli

salisilaldehit türevleriyle yapmış olduğu aşağıdaki (Şekil 2.13) metal kompleksleri 2,6-

di-t-bütil fenol bileşiğinin oksidasyonunda katalitik etki göstermiştir (İspir, 2009).

Şekil 2.13. p-Aminoazobenzenin salisilaldehit türevli Schiff baz metal kompleksleri.

Azo boyalara duyarlı güneş pilleri için salisilaldimin grubu içeren yeni azo

boyaları elde edilmiştir. Salisilaldimin ligandı bulunduran azo monomerleri

sentezlenmiş (Şekil 2.14) farklı polariteye sahip  çözücü içerisinde bu ligandların

karakteritik absorbsiyon ve emisyon spektrumları elde edilmiştir. Bununla birlikte

sentezlenen bileşiklerin Ti(IV) iyonlarıyla kompleksleşmeleri de incelenmiştir. Optik ve
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elektrokimyasal özelliklerin fotovoltaik performanslarını değerlendirmek için ayrıca

çalışılmıştır (Dinçalp ve ark., 2010).

Şekil 2.14. Azo boyalara duyarlı güneş pilleri için salisilaldimin grubu içeren yeni azo
boyalar.

Fotonik araçların gelişiminde potansiyel kullanımlarından dolayı doğrusal

olmayan optik yeni materyallerin modellenmesi ve sentezine yönelik kayda değer bir

ilgi vardır. Bu amaçla azo Schiff bazlarından türeyen metal kompleksleri sentezlenip

tasarlanabilir.

Farklı sübstitüentler içeren azo Schiff bazları sentezlenmiş (Şekil 2.15),

dolayısıyla çeşitli gruplardan dolayı farklı elektrokimyasal özellikler taşıdığı

görülmüştür. Sentezlenen ligandlarda elektron verici ve elektron çekici grupların var

olması teorik araştırma için bir model olarak seçilmiştir (Jalali-Heravi ve ark., 1999).
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Şekil 2.15. Farklı sübstitüentler içeren azo Schiff bazları.

Yapılan bir çalışmada 8-hidroksikinolin azo boya türevleri sentezlenmiş ve

karakterize edilmiştir (Şekil 2.16). Bu bileşiklerde hidrojen bağı içeren donör/akseptör

gruplar vardır. Aşağıda hem ligandların hem de olası Ru(III) komplekslerinin

(Şekil 2.17) yapısından da anlaşılacağı üzere bu moleküllerin hem hidrojen bağı

yeteneği hem de çok yönlü kullanımlarından dolayı 8-hidroksi kinolin türevleri

supramoleküler kimyada ilgi alanı olmuştur (Mubarak ve ark., 2007).

Şekil 2.16. 8-hidroksikinolin azo boya türevleri.
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Şekil 2.17. bis-[5-(4’-R-fenilazo)-8-hidroksikinolin]rutenyum kompleksi.

Azo grubu içeren NO2, Cl ve Et türevli Schiff bazı ligandlarının sentezi ve

karakterizasyonu yapılmış ve çeşitli çözücüler içerisinde sübstitüent etkileri göz önüne

alınarak solvatokromik davranışları incelenmiştir (Şekil 2.18). Sonuçlar hazırlanan azo

ligandların elektronik spektrumlarının çözücülere  sıkı bir şekilde bağlı olduğunu

göstermiştir. Hazırlanan azo ligandların termal özellikleri de termogravimetrik analiz ile

incelenmiş ve hazırlanan azo boyaların 220 ºC'ye kadar kararlı olduğu görülmüştür

(Hamid Khanmohammadi ve ark., 2009).

Şekil 2.18. Azo grubu içeren NO2, Cl ve Et türevli Schiff bazı ligandları.



41

Beş yeni azo-azometin ligandı metil-2-[N-(2-aminoetan)]-1-

siklopentenditiyokarboksilat ile 2-hidroksi-5-(fenildiazenil) benzaldehit ve türevlerinin

reaksiyonu ile hazırlanmış ve daha sonra Ni(II) kompleksleri sentezlenmiştir.

Ligandların yapıları ve kompleksleri elementel analiz, IR, UV-vis, 1H NMR

spektroskopisi ve siklik voltametri ile karakterize edilmiştir. Moleküler ve kristal

yapıları X-ışını difraktometresi ile katı halde karakterize edilmiştir (Malek-Ahmedi ve

Abdolmaleki., 2011).

Yeni bir ligand olan (Z)-1,5-dimetil-4-(2-(3-metil-5-okso-1-fenil-1H-pirazol-

4(5H)-iliden)hidrazinil)-2-fenil-1,2-dihidropirazol-3-on] ve metal kompleksleri

elementel analiz, NMR, elektrosprey iyonizasyon, kütle spektroskopisi, FT-IR ve UV-

vis absorbsiyonu kullanılarak karakterize edilmiştir (Şekil 2.19). Metal(II) azo

komplekslerinin ince filmleri spin kaplama kullanılarak hazırlanmış ve filmlerin emme

spektrumu ölçülmüştür. Metal(II) azo komplekslerinin termal özellikleri TGA ve DSC

kullanılarak incelenmiştir (Li ve ark., 2010).

Şekil 2.19. 1,5-dimetil-4-(2-(3-metil-5-okso-1-fenil-1H-pirazol-4(5H)-iliden)hidrazinil)-
2-fenil-1,2-dihidropirazol-3-on ve metal kompleksleri.
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Hidroksi sübstitüe Schiff bazları ve Cu, Ni, Co, Pd, ve Ru kompleksleri

sentezlenerek bileşiklerin antioksidan, elektrokimyasal ve termal açıdan oksidasyon

özellikleri incelenmiştir. Sonuçta Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin katalitik açıdan

güçlü oldukları sonucuna varılmış, ayrıca elde edilen bileşiklerin önemli derecede

antioksidan etki gösterdikleri görülmüştür (Ceyhan ve ark., 2011).
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3. MATERYAL VE YÖNTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler

Bu çalışma esnasında gerçekleştirilen tüm deneylerde kullanılan kimyasal

maddeler, analitik saflıkta olup Merck, Fluka, Sigma ve Aldrich gibi firmalardan temin

edilmiştir. Bu çalışmada ayrıca Dibenzoil metan, okzalil klorür,

semikarbazithidroklorür, sodyum asetat, P2O5, NaNO2, HCl, anilin, toluen, n-bütanol,

ksilen, etanol, ve dietileter kullanılmıştır. Bu maddelerden dibenzoil metan,

okzalilklorür, NaNO2, HCl ve anilin azo Schiff bazı ligandının sentezi için gerekli çıkış

maddeleri olan N-aminopirimidin ve azosalisilaldehit türevinin sentezinde kullanılırken,

diğer kimyasallar organik reaksiyonlarda kullanılan temel kimyasal maddelerdir. Metal

komplekslerinin sentezinde; Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II), Pd(II) asetat tuzları

kullanılmıştır.

3.1.2. Deneylerde Kullanılan Araç ve Cihazlar

Deneylerde kullanılan araç ve cihazlar aşağıda sıralanmıştır.
- Stuart SMP3 marka erime noktası tayin cihazı

- Heidolph laborota 4011 digital marka evaporatör

- Nüve FN 300 marka etüv (0-2500C)

- Mido/2/AL marka etüv (0-2500C)

- DC Alufolien kieselgen 60 F 254 merk TLC levhaları

- Heidolph MR 3002 marka mağnetik ısıtıcılar

Ligandların ve komplekslerin analizleri aşağıdaki üniversite laboratuarlarında alınmıştır.

FT-IR spektrumları YYÜ merkezi araştırma laboratuvarında;

- Bio-Rad-Win-IR Spektrofotometre
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Ultraviole–Visible (UV-vis) spektrofotometrik ölçümleri, YYÜ Fen Fakültesi Kimya

Bölümünde;

-UV-1700 Shimadzu

NMR’lar, İnönü Üniversitesi merkezi araştırma laboratuarlarında;

-Bruker 300 MHz ultrashiled TM

Elementel analizler, İnönü Üniversitesi merkezi araştırma laboratuarlarında;

- Leco 932 CHNS-O

Mağnetik Süsseptibilite ölçümleri, YYÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümünde;

-Magnetic Susseptibilite Balance Mark 1 cihazı ile (Hg[Co(SCN)4] standart

olarak kullanıldı)

İletkenlik ölçümü, YYÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümünde;

-IQ Scientific Instruments Multimeter

Termal Analizler, Hacettepe Üniversitesi

-SII Exstar TG/DTA 6200

Elektrokimyasal Ölçümler, Batman Üniversitesi

- AUTOLAB PSTAT 128N Electrochemical Analyzer

3.2. Yöntem

3.2.1. Kimyasal Sentez Çalışmaları

Bu çalışmada çıkış maddeleri olarak kullanılan organik bileşikler, ilgili literatür

verileri dikkate alınarak sentezlenmiştir. Diğer taraftan, ilk kez sentezlenen azo Schiff

baz ligandının eldesi için; sıcaklık, zaman, konsantrasyon, çözücü ve reaktif maddelerin

yapısı gibi etkenler göz önünde bulundurularak, optimum reaksiyon koşulları

bulunmaya çalışıldı. Bunun için her reaksiyonda farklı polarite ve kaynama sıcaklığına

sahip çözücüler kullanılarak, sıcaklık ve zaman taramaları yapıldı. TLC kullanılarak

reaksiyon gidişatları takip edildi.

Sentezlenen azo fonksiyonel pirimidin halkalı Schiff baz ligandı ve metal

komplekslerinin yapısal karakterizasyonunda, elementel analiz, FT-IR, 1H ve 13C-NMR,

UV-vis, iletkenlik ölçümü ve mağnetik susseptibilite ölçümlerinden faydalanıldı.

Sentezlenen komplekslerdeki fonksiyonel grupların tespit edilmesi ve yapının
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aydınlatılması yukarıda adı geçen spektroskopik analizlerden elde edilen spektrumların

yorumlanarak değerlendirilmesinde bazı yardımcı kitaplardan ve ilgili makalelerden

yararlanıldı (Nakamato, 1997; Lever, 1984; Erdik, 1975).

3.2.2. Biyolojik çalışmalar

3.2.2.1. Antibakteriyel aktivitenin belirlenmesi

Araştırmada, yeni sentezlenen bileşiklerin antibakteriyal aktiviteleri 3 Gram-

pozitif (Staphylococcus aureus ATCC 6538, Bacillus cereus ATCC 7064 and

Micrococcus luteus ATCC 9345) and 2 Gram-negatif (Pseudomonas aeruginosa ve

Escherichia coli ATCC 4230) bakteri türüne karşı NCCLS tarafından önerilen standard

M7-A6 mikrodilüsyon yöntemi kullanılarak test edildi (2003). Antibakteriyal aktivite

tayini için her bakteri uygun besi yerlerine (Müller Hinton Broth, LB Broth ve NYSM

Broth) ekildi ve bir gece 37˚C’de geliştirildi. Sonra bir gecelik kültürlerden her bakteri

için uygun besi yerlerine (Müller Hinton Agar, LB Agar ve NYSM Agar) çizgi ekimler

yapıldı ve 24 saat 37˚C’de geliştirildi. Gelişen kültürler öze ile steril serum fizyolojik

solüsyonu içerisinde toplandı ve plaka sayım yöntemi kullanılarak mililitredeki hücre

sayısı (1-2) x 103 olan stok solüsyonlar hazırlandı. Sonra test edilecek her maddeden

başlangıç konsantrasyonu 1280 µg ml-1 olacak şekilde uygun besi yerinde

mikrodilüsyon yöntemi kullanılarak seri dilüsyonlar hazırlandı. Daha sonra her bakteri

için hazırlanmış dilüsyon serilerine stok bakteri kültürlerinden 100 μl aşılama yapıldı ve

seriler 37˚C’de 24 saat geliştirildikten sonra üremenin olmadığı MİK konsantrasyonları

belirlendi.

3.2.2.2. Antifungal aktivitenin belirlenmesi

Çalışmada, yeni sentezlenen bileşiklerin antifungal etkilerini belirlemek için

NCCLS tarafından önerilen standard M27-A2 mikrodilüsyon yöntemi kullanıldı (2002).

Antifungal aktivite tayini için Refik Saydam Hıfzısıhha Araştırma Enstitüsü’nden temin

edilen 3 adet (Candida albicans ATCC 14053, C. krusei ATCC 6258 ve C. parapsilosis

ATCC 22019) insan patojeni referans maya kullanıldı. Antifungal aktivite tayini için her
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maya suşundan Sabouraud Dexrose Broth (Sigma) besi yerine ekimler yapıldı ve

37˚C’de bir gece geliştirildi. Sonra bir gecelik kültürlerden Sabouraud Dexrose Agar

(Sigma) besi yerine çizgi ekim yapıldı ve 24 saat 37˚C’de geliştirildi. Daha sonra

gelişen kültürler öze ile toplanarak steril serum fizyolojik solüsyonu içerisinde toplandı

ve plaka sayım yöntemi kullanılarak mililitredeki hücre sayısı (1-2) x 103 olan stok

solüsyon hazırlandı. Sonra test edilecek her maddeden başlangıç konsantrasyonu 1280

µg ml-1 olacak şekilde RPMI 1640 (Sigma) standart besi yerine de mikrodilüsyon

yöntemi kullanılarak seri dilüsyonlar hazırlandı. Daha sonra hazırlanmış dilüsyon

serilerine stok bakteri kültürlerinden 100 μl aşılama yapıldı ve seriler 37˚C’de 24 saat

geliştirildikten sonra üremenin olmadığı MİK konsantrasyonları belirlendi.

3.2.2.3. Antioksidan aktivitenin belirlenmesi

Yeni sentezlenen kimyasal bileşiklerin antioksidan ativitelerini belirlemek için her

bir kimyasal maddeden 5 ml  stok solüsyon (0,001 gr madde 1 ml DMSO içerisinde

çözüldü) hazırlandı. Bu işlem sonrasında hazırlanan stok solüsyondan 0,125 ml, 0,25

ml, 0,5 ml ve 1 ml olmak üzere steril tüplere alındı. Hazırlanan solüsyonların son

hacimleri metanol ile 3 mililitreye tamamlandı. Radikal tutucu olarak kullanılan DPPH

(0,0001 mol) metanol içerisinde çözüldü. Hazırlanan solüsyondan 1 ml önceden

hazırlanmış tüplerin üzerine ilave edilerek iyice karıştırıldı ve karanlık ortamda 30

dakika bekletildi. Bu süre sonunda absorbanslar 517 nm dalga boyunda ölçüldü. Pozitif

kontrol olarak askorbik asit ve negatif kontrol olarak da kimyasal madde içermeyen

metanol kullanıldı. Bütün denemeler üç tekrarlı olacak şekilde gerçekleştirildi (Blois,

1958; Kumar ve ark. 2011).

Bütün kimyasal maddelerin % inhibisyon etkileri aşağıdaki formüle göre hesaplandı.

% İnhibisyon= A0 – AS x 100 / A0

(A0: kimyasal içermeyen DPPH’nin absorbans değeri; AS: kimyasal içeren örneğin

absorbans değeri)
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3.2.3. Elektrokimyasal çalışmalar

Elektrokimyasal ölçümler, AUTOLAB PSTAT 128N Electrochemical Analyzer

cihazı ile yapıldı. Çalışma elektrotu olarak, camsı karbon elektrot, karşı elektrot olarak

platin tel ve referans elektrot olarak AgNO3’ın asetonitrilde hazırlanmış 0,1 M

çözeltisine daldırılmış gümüş tel ve destek elektrolit 0.1 M tetraetil amonyum

tetraflorobaratdimetilformamid çözeltisi kullanıldı. Ligand ve kompleksler 1mM DMF

çözeltisinde hazırlandı. Elektrokimyasal deneylerde elektrokimyasal analiz cihazları için

özel olarak üretilmiş olan tek bölmeli kapaklı bir deney hücresi ile kombine olan

Bioanalytical System marka hücre standı kullanılmıştır. Kapağında dört girişi bulunan

bu hücrenin üç girişine elektrotlar, dördüncü girişe ise azot gazı göndermek amacıyla

teflon bir boru daldırılmıştır. Azot gazının deney hücresine gönderilmesiyle çözeltide

çözünmüş halde bulunan oksijenin uzaklaştırılması sağlanmış olur. Her ölçümden önce

10 dakika azot gazı gönderilmiştir.

3.2.4. Azo Schiff baz ligandının (HL) sentezi

Ligandın sentezi için gerekli olan primer amin yapısındaki 1-amino-5-benzoil-4-

fenil-1H-pirimidin-2-on (N-aminopirimidin) (Altural ve ark., 1989) ve   bir salisilaldehit

türevi olan 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenzaldehit (Sarma ve ark., 1993) organik

bileşiklerinin sentezi gerçekleştirildi. Elde edilen bileşiklerin erime noktası ve TLC

kullanılarak saflıkları incelenmiş ve literatür verileriyle karşılaştırılmıştır.

3.2.4.1. 5-Benzoil-1-(5-(4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-4-

fenilpirimidin-2(1H)-on Ligandının (HL) Sentezi

1 mmol (291 mg) N-Aminopirimidin sıcakta 30 ml etanolde çözüldü. Bu çözelti

üzerine 15 ml etanolde çözülen 1 mmol (254 mg) azosalisilaldehit ilave edildi. Çözelti

geri soğutucu altında 24 saat reflaks edildi. Bu süre içerisinde çözeltinin rengi turuncuya

dönüştü ve kırmızı renkli çökelek krozeden süzülerek ayrıldı. Ayrılan katı haldeki

ligand, (Şekil 3.1) HL, sıcak etanol ile birkaç kez yıkandıktan sonra  P2O5 ortamında

desikatörde kurutuldu. MA: 527 g/mol, verim % 60.
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Şekil 3.1. 5-Benzoil-1-(5-(4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-4-

fenilpirimidin-2(1H)-on Ligandının (HL) Sentezi.

3.2.5.  Azo schiff baz ligandının metal kompleksleri

3.2.5.1. [Cu(L)2]·2H2O kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sıcakta 30 mL metanol/kloroform (3:1)  karışımında

çözüldü, bu sarı çözeltiye 10 mL metanolde çözülmüş 0,25 mmol Cu(CH3COO)2·H2O

(50 mg) yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti altın sarısı renk aldı ve bulanma gözlendi. 10

dakika sıcakta karıştırılıp soğukta bekletildi. Oluşan parlak koyu sarı renkli çökelek

(Şekil 3.2) krozeden süzülüp alındı. Sıcak metanol ve dietileter ile yıkanıp desikatörde

P2O5 varlığında kurutuldu. MA: 1152,7 g/mol, verim % 46.
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Şekil 3.2.  [Cu(L)2]·2H2O kompleksi.

3.2.5.2. [Ni(L1)2]·3H2O Kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sıcakta 30 mL metanol/kloroform (3:1)  karışımında

çözüldü, bu bordo çözeltiye 10 mL metanolde çözülmüş 0,25 mmol

Ni(CH3COO)2·4H2O (62 mg) yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti bordo renk aldı ve

bulanma gözlendi. 10 dakika sıcakta karıştırılıp soğukta bekletildi. Oluşan parlak koyu

sarı renkli çökelek (Şekil 3.3) krozeden süzülüp alındı. Sıcak metanol ve dietileter ile

yıkanıp desikatörde P2O5 varlığında kurutuldu. MA: 1165,8 g/mol, verim % 40.
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Şekil 3.3. [Ni(L1)2]·3H2O kompleksi.

3.2.5.3. [Mn(L)2]·3H2O kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sıcakta 30 mL metanol/kloroform (3:1)  karışımında

çözüldü, bu bordo çözeltiye 10 mL metanolde çözülmüş 0,25 mmol

Mn(CH3COO)2·4H2O (62 mg) yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti bordo renk aldı ve

bulanma gözlendi. 10 dakika sıcakta karıştırılıp soğukta bekletildi. Oluşan parlak koyu

bordo renkli çökelek (Şekil 3.4) krozeden süzülüp alındı. Sıcak metanol ve dietileter ile

yıkanıp desikatörde P2O5 varlığında kurutuldu. MA: 1162,1 g/mol, verim % 49.
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Şekil 3.4. [Mn(L)2]·3H2O kompleksi.

3.2.5.4. [Zn(L)2]·4H2O kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sıcakta 30 mL metanol/kloroform (3:1)  karışımında

çözüldü, bu kırmızı çözeltiye 10 mL metanolde çözülmüş 0,25 mmol

Zn(CH3COO)2·2H2O (62 mg) yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti bordo renk aldı ve

bulanma gözlendi. 10 dakika sıcakta karıştırılıp soğukta bekletildi. Oluşan parlak koyu

sarı renkli çökelek (Şekil 3.5) krozeden süzülüp alındı. Sıcak metanol ve dietileter ile

yıkanıp desikatörde P2O5 varlığında kurutuldu. MA: 1190,5 g/mol, verim % 38.
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Şekil 3.5. [Zn(L)2]·4H2O kompleksi.

3.2.5.5. [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sıcakta 30 mL metanol/kloroform (3:1)  karışımında

çözüldü, bu sarı çözeltiye 10 mL metanolde çözülmüş 0,25 mmol Pd(CH3COO)2

tuzu (62 mg) yavaş yavaş ilave edildi. Çözelti kahverengi renk aldı ve bulanma

gözlendi. 10 dakika sıcakta karıştırılıp soğukta bekletildi. Oluşan parlak koyu sarı renkli

çökelek (Şekil 3.6) krozeden süzülüp alındı. Sıcak metanol ve dietileter ile yıkanıp

desikatörde P2O5 varlığında kurutuldu. MA: 1279,6 g/mol, verim % 52
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Şekil 3.6. [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksi.
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4. BULGULAR

N-Aminopirimidin ve bir azo salisilaldehit türevi olan 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-

hidroksibenzaldehit bileşiğinin kondenzasyonu sonucu yeni bir mono azo grubu

bulunduran pirimidin halkalı Schiff bazı sentezlenmiştir. Azo Schiff bazının metal

tuzlarıyla 2:1 (L/M) sitokiyometrik oranlarında metanol/kloroform ortamındaki

reaksiyonlarından mononükleer metal kompleksleri elde edilmiştir. Sentezlenen tüm

kompleks bileşikler oda sıcaklığında kararlıdırlar. Hazırlanan ligand ve metal

komplekslerinin yapıları, erime noktaları tayini, mikro (elementel) analiz, FT-IR, 1H ve
13C-NMR, UV/Vis spektrofotometrisi yanında mağnetik moment ve iletkenlik ölçümleri

ile belirlenmiştir. Sentezlenen Schiff bazı ve metal komplekslerinin farklı teknikler

kullanılarak kristallleri elde edilmeye çalışılmış ancak tüm denemelere rağmen uygun

kristal elde edilemediğinden X-ışınları çalışması yapılamamıştır. Tüm bileşiklerin

antibakteriyel, antifungal ve son olarak antioksidan aktiviteleri incelenmiş ve

sentezlenen bütün maddelerin belirli konsantrasyonlarda bakterilerin gelişmesini

engellediği tespit edilmiştir. Bunun yanında sentezlenen tüm bileşiklerin antioksidan

aktivitelerinin standarda göre düşük olduğu gözlenmiştir.

4.1. Bileşiklerin Spektral Analizleri

İlk kez sentezlenen ligand ve geçiş metal komplekslerinin FT-IR spektrumları

KBr kullanılarak disk hazırlanmak suretiyle alınmıştır. Schiff baz ligandının ve 1H-

NMR ve 13C-NMR spektrumları CDCl3 veya DMSO-d6 çözücülerinde alınmıştır.

Komplekslerin DMF çözücüsünde hazırlanan 10–3 molarlık çözeltilerinin molar

iletkenlik ölçümleri yapılmış ve [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksi hariç (42.33

S.cm2mol-1) diğer komplekslerin iletkenlik özelliği göstermediği tespit edilmiş ve

literatür verileri ile doğrulanmıştır (Geary, 1971). Bu kompleks bileşiğin yapısı

koordinasyon küresi dışında asetat iyonlarının yer almasıyla da doğrulanmıştır.

Sentezlenen tüm bileşiklere ait fiziksel ve analitik veriler ile molar iletkenlik değerleri,

Çizelge 4.1.’de verilmiştir. Komplekslerin geometrik yapılarını tespit etmek için

mağnetik duyarlık ölçümleri (oda sıcaklığında Gauy metodu kullanılarak) yapılmıştır.
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Çizelge 4.1. Sentezlenen bileşiklere ait fiziksel ve analitik veriler

Elementel analiz

Bulunan (Hesap.)(%)

Bileşik Renk Erime
Noktası

(oC)

ΛM
(S cm2

mol-1)

µeff

(BM)

C H N

Ligand (HL) bordo 257.3 --- --- 72.02 (72.85) 4.21 (4.78) 13.94 (13.27)

[Cu(L)2]·2H2O sarı 247 4.56 1.84 66.60 (66.69) 4.43 (4.55) 11.58 (12.15)

[Ni(L)2]·3H2O bordo 282 7.23 2.89 65.93 (65.31) 4.67 (4.65) 12.01 (11.13)

[Mn(L)2]·3H2O bordo 295 11.72 5.69 66.49 (66.15) 4.58 (4.68) 11.78 (12.05)

[Zn(L)2]·4H2O bordo 252 7.76 D 64.02 (64.56) 4.39 (4.74) 11.76 (11.46)

[Pd(HL)2]·2CH3COO Kahverengi 280 42.33 D 62.85 (63.82) 4.45 (4.41) 11.30 (10.95)

ΛM: Molar iletkenlik, µeff: Mağnetik hassasiyet.
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4.1.1. Azo schiff bazı ve metal kompleksleri

Azo Schiff bazı ve metal komplekslerinin IR spektrumlarında 400–4000 cm−1

aralığında çok sayıda band gözlenmiştir. Bu IR bandlarındaki değişimler dikkate

alınarak üç dişli (tridentat) ligand özelliği taşıyan azo Schiff bazının metal iyonuna

hangi donör atomlar üzerinden bağlandığı tespit edilmiş ve bunların literatür ile

uygunluğu incelenmiştir. Azo Schiff bazının FT-IR spektrumu incelendiğinde 1600 cm-

1'de gözlenen band azometin grubundan υ(C=N) kaynaklanmaktadır. Diğer taraftan

metal komplekslerinin IR spektrumlarında bu güçlü band 1598-1611 cm-1 aralığında

değişim göstermektedir. Bu değişimler kompleks oluşumunda azometin grubundaki

azot atomunun koordinasyona girdiğini göstermektedir (Dogan ve ark., 2009; Avşar ve

ark., 2010; Khalaji ve ark., 2011; Pethe ve ark., 2012; Shukla ve Mishra, 2012; Nishat

ve ark., 2011). Ligandın fenolik grubuna ait 1289 cm-1'de gözlenen υ(C–O) gerilme

titreşimi komplekslerde 1261-1271 cm-1 aralığında gözlenmektedir. Pd(II) kompleksi

(1269 cm-1, ligand ile aynı bölgede) dışındaki diğer tüm komplekslerde gözlenen bu

değişim metalin fenolik grup ile koordine olduğunu desteklemektedir (Taş ve ark.,

2010). 3370 ile ~3500 cm-1 arasında yayvan band halinde gözlenen titreşimler,

elementel analiz ve termal analiz verileri ile de doğrulanan ve su moleküllerine ait υ(O–

H) gerilme titreşimleri olarak değerlendirilebilir. Spektrumların düşük frekans

bölgesinde ~410-450 ve 480-482 cm-1’de görülen orta şiddetteki titreşim pikleri ise

sırasıyla ν(M-O) ve ν(M-N) titreşimlerinden kaynaklanmaktadır (Nakamoto, 1997). Azo

Schiff baz ligandı ve tüm geçiş metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarında 3043-

3057 cm-1 aralığında gözlenen titreşimler pirimidin halkasının karakteristik absorpsiyon

bandı şeklinde yorumlanabilir. Diğer taraftan ligandın IR spektrumunda -N=N- grubuna

ait 1479 cm-1'de gözlenen ve metal komplekslerinde de yaklaşık aynı bölgede görülen

titreşim frekansının literatür verileri ile uyumlu olduğu görülmüştür (Rezvani ve ark.,

2009).

Azo Schiff bazının CDCl3 çözücüsünde alınan 1H NMR spektrumunda 8.93 ve

8.67  ppm’de gözlenen tek sinyaller sırasıyla pirimidin halkasındaki (C-H)pirimidin

(Sönmez ve ark., 2010) ve azometin grubu (CH=N) ( Anitha ve ark., 2012) protonlarını
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göstermektedir. 1.20-2.64 ppm arasındaki kimyasal kayma değerleri fenil halkasına

bağlı alkil (CH3CH2-) protonlarına karşılık gelmektedir (Gülcan ve Sönmez, 2011).

Diğer taraftan δ 7.29–8.09 ppm arasındaki multipletlerin aromatik halka

protonlarına karşılık geldiği düşünülmektedir (Khalaji ve Das, 2013; Gülcan ve

Sönmez, 2011). Ligandın fenolik OH grubuna ait sinyal spektrumda gözlenmemiştir.

DMSO-d6'da alınan 13C NMR spektrumunda 192.23, 178.23 ve 174.53 ppm'de gözlenen

karakteristik sinyaller sırasıyla benzoil (OC-Ar), pirimidin karbonil (C=O)pirimidin ve C6

pirimidin karbonlarına karşılık gelmektedir. 170.26 ppm'de gözlenen sinyal azometin

karbonu olarak değerlendirilebilir. 152.47-115.75 ppm aralığındaki sinyaller aromatik

bölge protonlarına karşılık gelmektedir (Alaghaz ve ark., 2013; Sönmez ve ark., 2010).

Ayrıca spektrumun yüksek alanında 16.02 ppm 28.40 ppm'deki sinyaller alifatik

karbonlar olarak değerlendirilebilir.

Diğer taraftan ligandın UV spektrumunda (Şekil 4.1) 352 ve 225 nm’deki

bandlar azometin grubuna ait π- π* ve n- π* geçişine karşılık gelmektedir. Kompleks

oluşumu esnasında π- π* geçişlerinin daha uzun dalga boylarına (376-396 nm) kaydığı

görülmektedir. Bu durum komplekslerde merkez atomunun, ligandın imin grubundaki

azot atomu ile koordinasyona girmesinin bir sonucu şeklinde değerlendirilebilir

(Guangbin, 1999). Komplekslerde yakın UV bölgede görülen güçlü ve yayvan

absorbsiyonlar, liganddan metale yük transfer geçişleri olarak yorumlanabilir. Liganda

ait spektrumda azo grubuna (-N=N-) ait bandın (482 nm) komplekslerde önemli bir

değişikliğe uğramaması (Şekil 4.1) metalin azo grubu ile koordinasyona girmemesinin

bir kanıtıdır. Tüm metal komplekslerinin 402-534 nm arasındaki düşük veya orta

şiddetteki absorbsiyonları d-d geçişlerinden kaynaklanmaktadır. Sentezlenen metal

komplekslerinin mağnetik moment değerleri Çizelge 4.1'de verilmektedir. Her bir

kompleks için önerilen muhtemel yapı, komplekslerin sentezi bölümünde şekillerle

verilmiştir. Cu(II), Ni(II) ve Mn(II) kompleksleri paramanyetik özellik gösterirken

Zn(II) ve Pd(II) komplekslerinin diyamanyetik özellik gösterdiği gözlenmiştir.

Mağnetik hassasiyet ölçümleri ile UV-vis spektrumlarındaki   d-d geçişleri dikkate

alındığında  [Cu(L)2]·2H2O, [Ni(L)2]·3H2O, [Mn(L)2]·3H2O ve [Zn(L)2]·4H2O

komplekslerinin oktahedral, [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksinin ise kare düzlem

geometriye sahip olabileceği tahmin edilmektedir (Taş ve ark., 2010; Saridha ve ark.,
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2005; Lever, 1984; Sönmez ve ark., 2010; Liu ve ark., 2007; Gudasi ve ark., 2006;

Kalanithi ve ark., 2011).

Şekil 4.1. Azo Schiff bazı ve metal komplekslerinin UV-vis spektrumları.

4.2.  Termal Analiz

Azo-azometin ligandı ve metal komplekslerinin termal davranışları TGA ve

DTA kullanılarak izlenmiştir. Örneklerin termal ölçümleri, SII Exstar TG/DTA 6200

cihazında yapıldı. Benzer şekilde DTA ölçümleri, yaklaşık 10 mg ağırlığında 25-1200

ºC arasında 20 ºC/dak’ lık ısıtma hızında ve 40 ml/dak’ lık sürekli devam eden N2

atmosferi altında yapıldı. Numune kabı olarak yüksek sıcaklığa dayanıklı seramik

kaplar kullanılmıştır. Termal analiz eğrileri (termogram) kullanılarak ligand ve metal

komplekslerinin hem termal kararlılıkları hem de yapılarında bulunan su moleküllerinin

tespit edilmesi amaçlanmıştır. Ligand, Mn(II) ve Pd(II) komplekslerine ait örnek

termogramlar aşağıda verilmiştir (Şekil 4.2, 4.3 ve 4.4).
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Şekil 4.2. Azo Schiff bazı ligandının termogramı.
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Şekil 4.3. [Mn(L)2]·3H2O kompleksinin termogramı.
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Şekil 4.4. [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksinin termogramı.

Ligandın ve Pd(II) kompleksinin  TGA eğrilerinden açıkça anlaşılmaktadır ki

yaklaşık 200 ºC'ye kadar herhangi bir kütle kaybı görülmemektedir. Bu durum ligand ve

Pd(II) kompleksinin yapılarında herhangi bir su molekülünün bulunmadığının bir

kanıtıdır. Cu(II), Ni(II), Mn(II) ve Zn(II) komplekslerinin yapılarında bulunan su

molekülleri 66 ile 228 ºC arasında ayrılmaktadır. Bu kompleksler sırasıyla yapılarında

2, 3, 3 ve 4 mol kristal suyu içermektedirler (İspir ve Serin, 2008). Metal kompleksleri

daha yüksek sıcaklıklarda dekompoze olarak metal oksitlere dönüşmüştür.

4.3. Elektrokimyasal sonuçların değerlendirilmesi

Bu tez kapsamında sentezlenen azo Schiff baz ligandı (HL) ve metal

komplekslerinin dönüşümlü voltametri tekniği kullanılarak elektrokimyasal özellikleri

incelenmiştir. HL ve metal komplekslerin DMF çözücü ortamlarında 1mM derişimde

değişik tarama hızlarında voltamogramları alınarak çözücünün ve tarama hızının ligand

ve metal komplekslerinin elektrokimyasal davranışına etkileri araştırıldı.
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Bu tez kapsamında sentezlenen HL ve bunun Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II) ve

Pd(II) komplekslerinin pik gerilimi ve pik akımı üzerine gerilim tarama hızının etkisi

camsı karbon elektrot yüzeyinde incelenmiştir. Pik akımı (ip) ise 25-1000 mV/s

aralığında hızın (ν) karekökü (√ν) ile doğrusal olarak değişmektedir. Aynı hız aralığında

log ν -logip ilişkisinin de doğrusal olduğu saptanmıştır. Bu bilgilerden bileşiklerin

elektrot yüzeyindeki reaksiyonu difüzyon kontrollü olduğu söylenebilir. Bu bileşiklere

ait voltametrik sonuçlar Çizelge 4.2' de özetlenmiştir.

Şekil 4.4.’de 1x10-3 M derişimindeki ligandın indirgenme yönünde, -2.4V ile

+1.1V gerilim aralığında 100 mV s-1 tarama hızında alınan voltamogramı

görülmektedir. HL ligandın +0.51V (Ic), -1.46 V (IIc), -1.93 V (IIIc) ve -2.27 V (IVc)’da

dört indirgenme basamağı görülmektedir. Ligandın indirgenmesinden sonra gerilim

taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla -1.24V (Ia),-1.64 V (IIa) ve

+0.72V (IIIa) dolayında üç yükseltgenme basamağı meydana gelmiştir.
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Şekil 4.5. 1x10-3 M Azo Schiff baz ligandının 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının 1x10-3 M HL üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.6). Yüksek tarama hızlarında (200 mV/s>), IVC indirgenme

basamağı kaybolurken yükseltgenme yönünde yaklaşık -0.38 V da yeni bir

yükseltgenme dalgası meydana gelmiştir. Buna karşılık; tarama hızı arttıkça katodik

yöndeki indirgenme piklerin belirginlikleri artmış ve daha negatif potansiyellere kaydığı

görülmüştür.
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Şekil 4.6. 1x10-3 M Azo Schiff baz ligandının farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Şekil 4.7’de 1x10-3 M derişimindeki Cu(II) kompleksinin indirgenme yönünde, -

2.4V ile +1.1V gerilim aralığında 100 mV/s tarama hızında alınan voltamogramı

görülmektedir. Cu(II) kompleksinin-0.52 V (Ic), -1.45 V (IIc), -1.91 V (IIIc), -2.12 V

(IVc) ve -2.28 V (Vc)’da beş indirgenme basamağı görülmektedir. Kompleksin

indirgenmesinden sonra gerilim taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla

-2.02 V (Ia), -1.69 V (IIa), -1.33 V (IIIa), -0.85 V (IVa) ve -0.09 V (Va) dolayında beş

yükseltgenme basamağı meydana gelmiştir.
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Şekil 4.7. 1x10-3 M Cu(II)  kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının 1x10-3 M Cu(II) üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.8). Yüksek tarama hızlarında (200 mV/s>), Vc indirgenme

basamağı kaybolurken indirgenme ve yükseltgenme yönünde sırayla +0.62 V ve +0.2 V

dolayında yeni iki basamak meydana gelmiştir.



65

Şekil 4.8. 1x10-3 M Cu(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Şekil 4.9’de 1x10-3 M Ni(II) kompleksin indirgenme yönünde, -2.4V ile +1.1V

gerilim aralığında 100 mV/s tarama hızında alınan voltamogramı görülmektedir. Ni(II)

kompleksinin -1.11 V (Ic), -1.49 V (IIc), -1.79 V (IIIc), ve -2.20 V (IVc)’da dört

indirgenme basamağı görülmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra gerilim

taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla -2.04V (Ia), -1.59 V (IIa), -0.9 V

(IIIa) ve -0.09 V (IVa) dolayında dört yükseltgenme basamağı meydana gelmiştir.
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Şekil 4.9. 1x10-3 M Ni(II) kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının 1x10-3 M Ni(II) üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.10). Yüksek tarama hızlarında (200 mV/s>), IVc indirgenme ve

IIa yükseltgenme basamakları kaybolurken IVa basamağı belirginleşmektedir. Ayrıca

+0.62 V dolayında yeni bir yükseltgenme dalgası meydana gelmiştir.
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Şekil 4.10. 1x10-3 M Ni(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Şekil 4.11.’de 1x10-3 M Pd(II) kompleksinin indirgenme yönünde, -2.4V ile

+1.1V gerilim aralığında 100 mV s-1 tarama hızında alınan voltamogramı

görülmektedir. Pd(II) kompleksinin -0.95 V (Ic), -1. 05 V (IIc), -1.79 V (IIIc) ve -2.20 V

(IVc)’da dört indirgenme basamağı görülmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra

gerilim taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla -1.94 V (Ia), -1.38 V

(IIa), -0.83 V (IIIa) ve -0.07 V (IVa) dolayında dört yükseltgenme basamağı meydana

gelmiştir.
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Şekil 4.11. 1x10-3 M Pd(II) kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının 1x10-3 M Pd(II) üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.12). Tarama hızı arttıkça indirgenme yönündeki dalgaların

negatife doğru kaydıkları gözlenmiştir. Ayrıca yükseltgenme yönündeki IIIa dalgası

kaybolurken, IVa dalgası iyice belirginleşmektedir.
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Şekil 4.12. 1x10-3 M Pd(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Şekil 4.13.’de 1x10-3 M Mn (II) kompleksinin indirgenme yönünde, -2.4V ile

+1.1V gerilim aralığında 100 mV s-1 tarama hızında alınan voltamogramı

görülmektedir. Mn(II) kompleksinin -1.07 V (Ic), -1. 49 V (IIc), -1.86 V (IIIc) ve -2.24 V

(IVc)’da dört indirgenme basamağı görülmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra

gerilim taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla -2.04 V (Ia), -1.68 V

(IIa), -0. 34 V (IIIa), -0.17 V (IVa) ve +0.75 V (Va) dolayında beş yükseltgenme

basamağı meydana gelmiştir.
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Şekil 4.13. 1x10-3 M Mn(II) kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının Mn(II) üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.14). Yüksek tarama hızlarında (200 mV/s>), +0.52 V civarında

yeni bir yükseltgenme dalgası meydana gelmiştir.
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Şekil 4.14. 1x10-3 M Mn(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Şekil 4.15’de 1x10-3 M Zn(II) kompleksinin indirgenme yönünde, -2.4 V ile

+1.1 V gerilim aralığında 100 mV s-1 tarama hızında alınan voltamogramı

görülmektedir. Zn(II) kompleksinin -0.98 V (Ic), -1. 50 V (IIc), -1.85 V (IIIc) ve -2.21 V

(IVc)’da dört indirgenme basamağı görülmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra

gerilim taramasına anodik bölgede devam edildiğinde sırasıyla -2.06 V (Ia), -1.71 V

(IIa), -1. 32 V (IIIa), +0.07 V (IVa) ve +0.81 V (Va) dolayında beş yükseltgenme

basamağı meydana gelmiştir.
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Şekil 4.15. 1x10-3 M Zn(II) kompleksinin 100 mV/s tarama hızında dönüşümlü
voltamogramı.

Gerilim tarama hızının Zn(II) üzerine etkisi 25-1000 mV/s aralığında

incelenmiştir (Şekil 4.16). Yüksek tarama hızlarında (200 mV/s>), +0.50 V civarında

yeni bir yükseltgenme dalgası meydana gelmiştir.
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Şekil 4.16. 1x10-3 M Zn(II) kompleksinin farklı tarama hızlarında dönüşümlü
voltamogramı.

Çizelge 4.2. Bileşiklerin Ag/AgCl referans elektroduna karşı 100 mVs-1 tarama hızında
elde edilen voltametrik sonuçları

Bileşikler Ec (V) Ea (V)

Ligand (HL)

Cu(II)

Ic:+0.51, IIc:-1.45, IIIc:-1.93, IVc:-2.27

Ic:-0.52, IIc: 1.51, IIIc:-1.91, IVc:-2.12,
Vc:-2.28

Ia:-1.24, IIa:-1.64, IIIa: +0.72

Ia:-2.02, IIa:-1.69, IIIa:-1.33, IVa:-0.85,
Va:0.09

Ni(II) Ic:-1.11, IIc:-1.49, IIIc:-1.79, IVc:-2.20 Ia:-2.04, IIa:-1.59, IIIa:-0.9, IVa:-0.09

Pd(II) Ic:-0.95, IIc:-1.50, IIIc:-1.79, IVc:-2.20 Ia:-1.94, IIa:-1.38, IIIa:-0.83, IVa:-0.07

Mn(II) Ic:-1.07, IIc:-1.49, IIIc:-1.86, IVc:-2.24 Ia:-2.04, IIa:-1.68, IIIa:-1.34, IVa:-0.17,
Va:+0.75

Zn(II) Ic:-0.98, IIc:-1.50, IIIc:-1.85, IVc:-2.21 Ia:-2.06, IIa:-1.71, IIIa:-1.32, IVa:+0.07,
Va:+0.81

Ec:İndirgenmePotansiyeli, Ea:YükseltgenmePotansiyeli
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4.4. Antimikrobiyal ve Antioksidan Çalışmalar

Ligand ve metal komplekslerine ait biyokimyasal çalışmalar, Sinop Üniversitesi

Biyoloji Bölümü, Mikrobiyoloji araştırma laboratuarlarında, Doç. Dr. İsmet BERBER

tarafından yapılmış ve yorumlanmıştır.

Bu çalışmada, yeni sentezlenen bileşiklerin 5 bakteri (B. cereus ATCC 7064, S.

aureus ATCC 6538, P. aeruginasa, E. coli ATCC 4230 ve M. luteus) ve 3 adet maya

(C. albicans ATCC 14053, C. parapsilosis ATCC 22019 ve C. krusei ATCC 6258)

suşuna karşı antimikrobiyal aktiviteleri incelendi (Çizelge 4.3 ve Çizelge 4.4).

Yapılan MİK denemelerine göre, sentezlenen bütün maddelerin belirli

konsantrasyonlarda bakterilerin gelişmesini engellediği tespit edildi. Sonuçlar

incelendiğinde, yeni sentezlenen maddelerin genelde bakteri ve mayalara karşı zayıf bir

etkiye sahip oldukları, ancak [Cu(L)2]·2H2O kompleks bileşiğinin Gram-positif, Gram-

negatif ve Candida türlerine karşı 40-80 µg ml-1 gibi düşük konsantrasyonlarda etkili

olduğu belirlendi.

Çizelge 4.3. Yeni sentezlenen maddelerin Gram (+), Gram (-) bakterilere karşı
belirlenen MİK değerleri (μgmL -1)

Bileşikler Bacilluscereus
ATCC 7064

Staphylococcusaureus
ATCC 6538

Pseudomonas
aeruginosa

Escherichia
coli ATCC

4230

Micrococcusluteus
ATCC 9345

Ligand (HL) 640 640 640 640 640

[Cu(L)2]·2H2O 40 80 80 80 40

[Ni(L)2]·3H2O 320 320 640 640 320

[Mn(L)2]·3H2O 320 320 640 640 320

[Zn(L)2]·4H2O 320 320 640 640 320

[Pd(HL)2]·2CH3COO 80 80 160 320 80

Ampicillin 5 5 10 10 5

*MİK değerleri mililitredeki mikrogram (µg mL-1) etken madde miktarı olarak

belirlenmiştir.
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Çizelge 4.4. Yeni sentezlenen maddelerin test edilen mayalara karşı belirlenen MİK*

değerleri (µg mL-1).
Bileşikler Candidaalbicans

ATCC 14053

Candidaparapsilosis

ATCC 22019

Candidakrusei

ATCC 6258

Ligand (HL) 640 640 640

[Cu(L)2]·2H2O 40 40 40

[Ni(L)2]·3H2O 160 160 160

[Mn(L)2]·3H2O 640 640 640

[Zn(L)2]·4H2O 320 320 160

[Pd(HL)2]·2CH3COO 80 160 160

Fluconazole 5 5 5

*MİK değerleri mililitredeki mikrogram (µg mL-1) etken madde miktarı olarak

belirlenmiştir.

Pirimidin halkalı mono azo Schiff bazı ligandı ve metal(II) komplekslerinin,

standart (Askorbik asit) ile kıyaslanarak yapılan antioksidan aktivite çalışmasında; test

edilen metal komplekslerinin hepsinin antioksidan aktivitelerinin standarda göre düşük

olduğu belirlenmiştir. Ancak, [Cu(L)2]·2H2O kompleksinin DPPH aktivitesinin diğer

metal komplekslere kıyasla daha yüksek (Ligand’ ın 1000 µg/ml konsantrasyonu hariç)

olduğu görülmüştür. Ayrıca, [Ni(L)2]·3H2O kompleksinin [Mn(L)2]·3H2O,

[Pd(HL)2]·2CH3COO ve [Zn(L)2]·4H2O komplekslerine göre antioksidan aktivitesinin

daha yüksek olduğu da tespit edilmiştir (Şekil 4.17).

Çizelge 4.5. Test edilen bileşiklerin hesaplanan % inhibisyon etki değerleri

Konsantrasyon Askorbik
asit

(standart)

Ligand
(HL)

Cu(II)
Kompleksi

Mn(II)
kompleksi

Ni(II)
kompleksi

Pd(II)
kompleksi

Zn(II)
kompleksi

125 µg/ml 98,5 30,3 67,3 14,5 34,3 21,4 19,8
250 µg/ml 98,8 36,4 69,9 19,4 57,3 49,8 22,3
500 µg/ml 99,0 62,0 71,7 46,7 66,5 64,3 59,8
1000 µg/ml 99,1 86,4 73,6 66,5 71,8 70,0 63,8
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Şekil 4.17. Test edilen bileşiklerin DPPH % inhibisyon sonuçları.



77

5. TARTIŞMA VE SONUÇ

Bu çalışmada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (N-

Aminopirimidin) ile mono azo grubu içeren 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-

hidroksibenzaldehit bileşiğinin kondenzasyon reaksiyonundan yeni bir azo Schiff bazı

ligandı (HL) ve  Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II), Pd(II) metal tuzlarıyla oluşturduğu

mononükleer kompleksler sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Azo Schiff bazının

yapısı elementel analiz, FT-IR, 1H NMR, 13C NMR ve UV-vis spektrumları ile

aydınlatılırken, komplekslerin yapıları elementel analiz, mağnetik moment, molar

iletkenlik, IR ve UV-vis ve termal analiz ile aydınlatılmıştır.

Elde edilen bütün bileşikler oda sıcaklığında kararlıdır. Schiff bazı; dikloretan,

aseton, DMSO, DMF gibi organik çözücülerde oda sıcaklığında bile çözünürken,

MeOH ve BuOH’ de sıcakta çözünmektedir. Kompleksler ise DMF ve DMSO da

tamamen çözünmektedirler.

Kompleks bileşiklerin oluştuğu, elementel analiz, IR ve UV-vis spektroskopisi

ile tespit edilmiş, FT-IR spektrumlarında meydana gelen değişimlerden ligandın hangi

donör atomlar üzerinden koordinasyona girdiği belirlenmiş ve elde edilen sonuçların

literatürlerle uygunluğu tartışılmıştır.

Liganda ait azometin grubu titreşimleri 1600 cm-1’de gözlenirken Cu(II), Ni(II),

Mn(II), Zn(II) ve Pd(II) komplekslerinde bu titreşim frekansından sapmalar

görülmektedir. Ligand ve metal komplekslerinde aromatik halkaya ait pikler yaklaşık

aynı bölgede absorbsiyon yapmaktadırlar. Bulgular kısmında da tartışıldığı üzere

komplekslerin spektrumlarında 410–482 cm–1 aralığında M-O ve M-N

koordinasyonlarından meydana gelen yeni zayıf titreşim pikleri gözlenmiştir. Ayrıca

azo Schiff bazının FT-IR spektrumunda 1289 cm–1 de gözlenen karbon oksijen (C-O)

ait gerilme titreşimi kompleks oluşumu esnasında daha düşük frekanslara kaydığı net

olarak görülebilmektedir. Bu durum, bu komplekslerin fenolik oksijen atomu üzerinden

koordinasyona katıldığını göstermektedir. Ancak Pd(II) kompleksinde (C-O)’e ait

gerilme titreşimi ligand ile yaklaşık aynı bölgede pik vermektedir.

Bulgular kısmında da ifade edildiği üzere komplekslerin manyetik özellikleri ve

spesifik d-d geçişleri dikkate alındığında Cu(II), Ni(II), Mn(II) ve
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Zn(II)komplekslerinin [M(L)2]nH2O, Pd(II) kompleksinin [M(L)2]·2CH3COO genel

formüllerine sahip oldukları görülmüştür. Bu veriler ışığında Cu(II), Ni(II), Mn(II) ve

Zn(II) komplekslerinin oktahedral, Pd(II) kompleksinin ise kare düzlem geometrik

yapıda olduğu tahmin edilmektedir.

Yapılan biyokimyasal çalışmalarda; antimikrobiyal etkisi incelenen bileşiklerden

[Cu(L)2]·2H2O kompleksinin test edilen mikroorganizmalara karşı 20-80 µg ml-1 gibi

oldukça düşük konsantrasyonlarda seçici toksik etkiye sahip oldukları belirlendi.

Belirlenen bu etki referans antibakteriyal ajanlar kadar yüksek olmasa da organometalik

maddelere karşı bakterilerin direnç mekanizması geliştirememesi göz önüne alındığında

çok önemlidir. Ayrıca azo Schiff baz ligandı ve onun metal komplekslerinin, standarda

karşılık yapılan antioksidan aktivite çalışmasında; test edilen metal komplekslerinin

antioksidan aktivitelerinin standarda göre düşük olduğu belirlenmiştir. Ancak,

[Cu(L)2]·2H2O kompleksinin DPPH aktivitesinin diğer komplekslere göre daha yüksek

olduğu görülmüştür.
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Şekil 5.1. Azo Schiff baz ligandının FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.2. [CuL2]·2H2O kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.3. [NiL2]·3H2O kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.4. [MnL2]·3H2O kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.5. [ZnL2]·4H2O kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.6. [Pd(HL)2]·2CH3COO kompleksinin FT-IR spektrumu.
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Şekil 5.7. Azo Schiff baz ligandının 1H NMR spektrumu.
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Şekil 5.8. Azo Schiff baz ligandının 13C NMR spektrumu
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