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OZET

AZO GRUBU iHTIVA EDEN PiRiMIDIN HALKALI SCHIFF BAZI VE
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU,
ANTIBAKTERIYEL VE ANTIOKSIDAN OZELLIKLERININ INCELENMESI

BAYSAL, Kiibra
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Mehmet GULCAN
Agustos 2013, 111 sayfa
Bu c¢alismada, N-Aminopirimidin-2-on ile  5-((4-etilfenil)diazenil)-2-
hidroksibenzaldehit bilesiginden tireyen pirimidin halkali mono azo Schiff baz ligandi (HL)
sentezlenmistir. Azo Schiff bazinin Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll), Zn(ll) ve Pd(Il) metal
tuzlaniyla oktahedral yapida [M(L)2]JnH2.O ve karediizlem yapida [Pd(L),]-2CH;COO
genel formullerinde kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve metal
komplekslerinin yapilari element analizi, FT IR, 'H NMR, *C NMR, UV-Vis gibi
spektral tekniklerle belirlenmistir. Komplekslerin yapilarinin belirlenmesinde de
bahsedilen spektral tekniklerin yaninda molar iletkenlik, magnetik moment dlcumleri ve

termal analiz tekniklerinden de yararlaniimistir.

Diger taraftan sentezi gerceklestirilen tim bilesiklerin elektrokimyasal ve

antibakteriyel, antifungal ve antioksidan gibi biyokimyasal 6zellikleri de incelenmistir.

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



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ANTIBACTERIAL AND ANTIOXIDANT PROPERTIES OF AZO GROUP
CONTAINING PYRIMIDINE LINKED SCHIFF BASE AND METAL
COMPLEXES

BAYSAL, Kiibra
Master of Science, Chemistry Science
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mehmet GULCAN
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(lIl), Ni(ll), Mn(ll), Zn(l1) and Pd(ll) in
the general formula of [M(L),]JnH,O 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, *H NMR, *C 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.
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1. GIRIS

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda -CH=N bulunan bilesiklere
“Schiff bazlar1” denir. Schiff bazlari literaturlerde karsimiza degisik adlarla ¢ikabilirler.
Iminler, azometinler, aldiminler, ketiminler, aniller Schiff bazi bilesiklerini belirtmek
icin kullanilan diger isimlerdir. -CH=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da
“Azometin grubu” denir. Bu bilesikler ilk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan
sentezlendiginden Schiff bazlari olarak aniimaktadirlar. Bu bilesiklere azometinler
denmesinin nedeni ise azometin grubunun (C=N) karbonil grubu i¢in (C=0) uygun bir
analog olmasidir. Schiff bazlarinda R grubunun alkil veya aril, R* grubunun hidrojen
oldugu bilesiklere aldiminler; R ve R gruplarinin her ikisinin de alkil veya aril oldugu
bilesiklere ise ketiminler denir (Sekil 1.1). Eger iminler anilinden turtyorlarsa anilinler
olarak anilirlar. Schiff bazi terimi genellikle R grubunun aril, R* grubunun hidrojen ve
R? grubunun alkil ya da aril oldugu iminleri belirtirken kullanilmaktadir (Schiff, 1869;
Duman, 2007).

H1 R1
e + I{E—NH2 —_— N—R,
“H,0
R R

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin genel sentez semasi.

Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik
primer aminin alkolli veya alkol/su ortaminda, az miktardaki sodyum hidroksit veya
sodyum asetat varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda isitilmasi sonucu N-
alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri (Sekil 1.2) elde edilmistir (Schiff, 1869).
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Sekil 1.2. N-alkilsalisilaldiminlerin metal kompleksleri.

1.1. Schiff Bazlarinin Eldesi

1.1.1. Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metod, alifatik ya da aromatik

aldehit veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle reaksiyonudur.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta gerceklesen islemdir. ilk basamakta
nikleofilik 6zellik tasiyan amin, kismi pozitif yik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bu
katilma reaksiyonu sonrasi azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene
baglanir. ikinci basamakta ise OH grubu protonlanarak ortamdan su olarak ayrilir ve

amin elde edilir.

Imin olusumu pH’a bagl bir reaksiyondur. ilk basamakta ¢ozelti ok asidik olursa
niikleofilik amin derisimi azalir ve normalde hizli olan reaksiyon yavaslar. ikinci
basamakta OH™ grubu su olarak ayrilmaktadir ve ortamdaki asit derisiminin artmasi
ikinci basamagin hizini arttirmaktadir. Bu nedenle en uygun pH, bu iki ucun arasindaki
pH degeridir. En uygun pH'da tepkimenin hizi en yiiksek olur ve yapilan ¢alismalarda
en uygun pH degeri 3—4 olarak bulunmustur. Bu pH'da ortamdaki aminlerin bir kismi
protonlanmistir. Fakat niikleofilik katilma tepkimesinin baslamasi icin yeterli miktarda

serbest amin de ortamda bulunmaktadir.



Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayni
primer aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlari karsilastirildiginda reaksiyon hizi
siralamasi; aromatik aldehit > alifatik aldehit > alifatik keton > aromatik keton olarak
bulunmustur. Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi arttirmak icin

aldehitlere gore daha yuksek sicaklik, daha uzun reaksiyon suresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik
kondenzasyon gorilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi gerceklesen
reaksiyonlarda, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici grup tasimasi
reaksiyon hizini dusurirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron cekici

grup bulunmasi reaksiyon hizini ylkseltmektedir.

Reaksiyonda kullantlan aminler g6z 6nline alindiginda, kullanilan amin ne kadar

zayifsa reaksiyon hizinin da o kadar diisuk oldugu gézlemlenmistir.

1.1.2. Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak icin reaksiyon verebilirler
(Sekil 1.3). Olusan ara katilma Grlnlerinin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek
icin ortama susuz amonyak veya susuz hidrojen klorir katilarak ara katilma trunlerinin
izolasyonu saglanabilir. Bu yolla % 50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir. Fakat
olusan ketiminin ketona hidrolizini engellemek igin ketimin susuz ortamda
saklanmalidir (Duman, 2007).

N—MgBr

NH
‘ H,0
R—C=N + R—MgpBr ————» T>
R R! R R!

Sekil 1.3. Grignard reaktiflerinin nitrillerle reaksiyonu.



1.1.3. Organometalik bilesikler ile C=N cifte bagl bilesiklerin reaksiyonundan

C-klor-N-benzilidenanilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya
alkil grubuyla yer degistirmesi sonucu yuksek verimle iminler elde edilebilmektedir
(Sekil 1.4).

N N (A7)

(Ar) |
cl R
+ RMgX ——

Sekil 1.4. Grignard reaktifinin C=N cifte bagh bilesiklerle reaksiyonu.

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu
ana Urln olarak benzilamin elde edilirken, yan Urlin olarak ketiminler elde
edilebilmektedir (Sekil 1.5).

H H

AN
\ \NH /N

) e
Y R

(Ar) H

Sekil 1.5. Aromatik oksimlerin Grignard reaktifleriyle reaksiyonu.

N-kloroiminlere, Grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasca eklenmesi %50

imin ve %20 verimle nitril elde edilmesiyle sonuglanmaktadir (Sekil 1.6).

N R
+ R'MgX ———» R—C=N + + RCl + MuX,

Sekil 1.6. N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eklenmesi reaksiyonu.



1.1.4. Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAIH’in THF icindeki ¢ozeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak

uzere indirgedigi bulunmustur. Reaksiyon sonucu amonyak da olusmaktadir (Sekil 1.7).

N
Z \H p
LiAIH4 ©/\ z . O/\N/\O + NH,

(%a58) (%a30)

Sekil 1.7. Aromatik nitrillerin indirgenme reaksiyonu.

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizér kullanilarak basing
altinda hidrojen tarafindan ketiminler vermek tizere indirgenirler (Sekil 1.8).

R N
R N /\H
Y\OH y M . \( +  HO
R

Sekil 1.8. Keton oksimlerin indirgenme reaksiyonu.

Nitriller, platin veya nikel katalizér varhiginda iminleri vermek (zere hidrojene
edilebilirler. Fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve

kondenzasyonu yuziinden disuktur (Sekil 1.9).

H N
/\H PN
R—C=—/—N + H — + Hy —» R NH,
R

H N
Y\R + R/\NHg —_— NN, ¢ NH.

Sekil 1.9. Nitrillerin indirgenme reaksiyonu.



Nitrositirenler LiAIH, tarafindan 0°C’nin altinda ve %20 lik sodyum potasyum

tartarat ¢ozeltisi icinde hidroliz olarak iminlere (Sekil 1.10) indirgenebilirler (Duman,

2007).

@]

NH

/
\

_ LiAIH
~N o 4

Sekil 1.10. Nitrostirenlerin hidroliz reaksiyonu.

1.1.5. Aminlerin ylUkseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yukseltgeyebilmektedir (Sekil 1.11).

T
R N
R’ NH R3—o0 Va A
! 3_
>< + \ Y R + R OH
R? H OH .
RZ

Sekil 1.11. Aminlerin yikseltgenme reaksiyonu.

1.1.6. Metal aminlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilebilir (Sekil 1.12).



-0 — @

Sekil 1.12. Metal aminlerin aromatik ketonlarla reaksiyonu.

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum veya aliminyum metal
amitlerinin dinitrillerle eter ortaminda gerceklesen reaksiyonundan siklik yapidaki

siyano iminler elde edilebilmektedir (Duman, 2007).

1.1.7. Fenollerin ve fenol eterlerin nitrillerle reaksiyonundan

Alkil veya aril siyanirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen klorir ya da ¢inko
Kloriir katalizérluglinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yuksek verimle ketiminler
elde edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol mono eterlerde eger gruplar birbirine
meta pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi mimkdind(r.
Reaksiyon fenol ve nitrili, eter igcinde ¢6zup hidrojen klortrle doyurarak gerceklestirilir.
Daha az reaktif fenoller kullanildiginda reaksiyonu katalizlemek icin ¢inko Klorur
kullanihr (Sekil 1.13).

OH

OH NH
+ R—C=N + HClI —>» /©)‘\GR-HG|
HO HO

Sekil 1.13. Fenollerin nitrillerle reaksiyonu.



1.1.8. Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyondan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek asit
katalizorligunde iminleri olusturabilmektedir (Sekil 1.14). Bu reaksiyonla elde edilen

iminler pek dayanikh degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler (Duman, 2007).

R

0

H | NH oH| - HDO Z N
P R e

R RY(H) R RH RY(H)

Sekil 1.14. Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyonu.

1.2. Schiff Bazlarinin Ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararlihgi artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan
oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril stbstitlientini

tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi cok daha dayaniklidirlar.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
veya N-aril slbstitie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikli
degildir. Ozellikle disik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin

bilesiklerine ayrilir.

Reaksiyon iki yonludur ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gerceklesir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbazit, hidrazin vb.) yapildigi takdirde
tek yonludir. Bu durumda reaksiyon drini kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir
verimle izole edilebilir (Dede, 2007; Gilcan, 2010).



Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok
susuz ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir
¢ozlcu ile uzaklastirihir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken,
reaksiyon suyunun uzaklastiriimasi gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan
Schiff bazi sentezinde suyun uzaklastiriimasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buradan
diaril ve alkilaril ketiminler hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha

az dayanikh oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Pratt ve Kamlet, 1961; Gulcan, 2010).

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi verebildikleri halde, ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesi oldukca zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢ozlicu secgilmesi, katalizor
secimi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakhginin secimi gibi ¢ok sayida
faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarini elde
edebilmek icin, ylksek sicaklik, uzun reaksiyon siresi ve katalizor gereklidir (Billman
ve Tai, 1958; Patai, 1970, Dede, 2007; Gilcan, 2010).

Schiff bazlarinda bulunan molekdl ici hidrojen baglari hakkinda Chearetti, polar
cozictlerde molekil ici hidrojen bagi olusmasinin ve molekdl igi hidrojen bagi
actimasinin mumkin oldugunu agiklamistir (Sekil 1.15). Burada temel olarak naftalin
ve fenantrolin tlrevleri érneklendirilmistir. Bu molekdllerin 6zellikle sicaklik ve ¢ozuci
degisiminde NH/OH tautomerik dengesinin énemli oranda etkilendigi belirtilmistir
(Patai, 1970; Dede, 2007).

Sekil 1.15. Bazi Schiff bazlarinda goérilen molekil i¢i hidrojen baglari.
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1.3. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

imin olusumu cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve
5 arasinda en hizli gerceklesir. EGer imin olusumu icin 6nerilen mekanizma dikkate
alinirsa neden asit katalizorin gerekli oldugu anlasilabilir. Onemli basamak,
protonlanmis alkolin bir su molekulli kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan
bir gruba (H,O) cevirir (Sekil 1.16). Eger hidronyum iyonu derisimi ¢cok yuksekse
tepkime daha yavas ilerler, cunki aminin kendisi de énemli oranda protonlanir ve bu da
ilk basamakta gerekli nukleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon
derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar; cunkl protonlanmis aminoalkol derisimi

azalir. En uygun kosul 4-5 arasindaki bir pH degeridir (Solomons ve Fryhle, 2002).

P OH
0 H* *OH (I)H |
)I\ _— ——> R—C—H ——> R_(lz_H
R H R H H—Ill*—H T_H
|
CHs CHs
H=-N-H
CHj
*OH,
R\"/H R\l/H R_C_H
~—
-~ I o |
N N N—H
| HaC”  H |
CH3 CH3

Sekil 1.16. imin olusumuna ait reaksiyonun mekanizmasi.
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1.4. Koordinasyon Kimyasinda Schiff Bazlarinin Onemi

Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir.
Bir metal katyonunun inorganik, organik iyon veya molekdllerle verdigi katiima
urtnlerine koordinasyon bilesikleri denir. Ayni zamanda bu tur bilesikler kompleks
veya metal kompleks seklinde de adlandirilir (Giindiiz 1998).

Koordinasyon bilesiklerindeki katyona merkez atomu adi verilir. Koordinasyon
bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli olan yUkli ve yuksiz gruplara ise
ligand denir. Ykl ligandlara CN", CI', C,047 gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara da H,0,
NH3, H,NCH,CH,;NH, gibi molekdller 6rnek verilebilir (Gundliz 1998).

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki siniri ortadan kaldirmistir. Bir metal iyonun,
elektron verici 0ozelligi olan ligand ile bad yapmasiyla olusan maddelerin
konfiglrasyonlari, yapilarinin aydinlatilmasi, koordinasyon Kkimyasinin arastirma
sahasina girer. Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlahgi, yapilari, renkleri,
magnetik Ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada c¢ok
o6nemlidir ve genis bir arastirma sahasina sahiptir (Sarikahya ve ark. 1987).

Schiff bazlari azometin grubunu (RC=N-) iceren bilesiklerdir ve genellikle
birincil aminin aktif bir karbonil bilesigi ile kondenzasyonu sonucu olusurlar
(Vaghasiya ve ark., 2004; S6nmez ve ark., 2003). Koordinasyon kimyasinda ¢ogunlukla
ligand olarak kullanilan Schiff bazlarinin O ve N atomlari arasindaki intramolekdler
hidrojen baglari, metal komplekslerinin olusmasinda 6nemli bir role sahiptir (Eleman ve
ark., 2002). Bir ¢ok sayidaki Schiff bazlari ve bunlarin kompleksleri sahip olduklari
ilging ve 6nemli 6zellikleri sebebiyle incelenmistir. Bu 0zellikler arasinda oksijeni ters
yonde baglama yetenekleri, olefinlerin hidrojenlenmelerindeki katalitik aktivitesi,
hidroksilden (O) imin (N) atomlarina proton transferi ile kati halde fotokromizm ve
termokromizm Ozelligi gOstermesi, bazi toksik metallere karsi komplekslesme
yetenekleri sayilabilir. Ayrica, Schiff bazlarindan elde edilen komplekslerin biyolojik

aktivitelere katilma yatkinhklari biyolojik modelin uygulamalari acgisindan umut
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vericidir (Khalil ve ark., 2005; Soliman ve Mohamed, 2004; Tas ve ark., 2004; Soliman,
2001).

Schiff bazlarinin sterik ve elektronik 6zelliklerinin  ¢ok yonluligu, bu
bilesiklerin metal kompleks olusumlarinda uygun birer ligand olarak davranabilmelerini
saglamaktadir. Bu sistemlerin stereokimyasal 6zellikleri ve kimyasal stereo seciciligi bir
ya da daha fazla kiral merkezin koordinasyon kiiresine ¢ok yakin bir sekilde dahil
edilmesi ile daha da gelistirilebilir. Bu etkileri “Circular Dicroism” (CD) spektrumu ile
calisilarak incelenebilir. Elde edilen sonuclar koordinasyon geometrisinin dnerilmesinde
ve selat halkalarinin konformasyonel kiralitesi icin kullanilabilmektedir. Bu bahsedilen
faktorler asimetrik katalizlenmelerde ve metalloprotein modellerinde énemlidir (Szlyk
ve ark., 2005).

Schiff bazlarinin uygulamadaki rahatligi, pratik olarak uygunlugu ve polimer
bag enerjilerine gore agir metallerle kompleks yapabilme o6zellikleri selat etkisi
g6zlenen, c¢ozunmeyen fonksiyonellendirilmis polimerlerin sentezi ve kullanimina
imkan saglamaktadir. Son yillarda bu konuda hazirlanmis ¢ok sayida arastirma

bulunmaktadir.

Selat recineleri Uzerine ¢ok sayida c¢alisma olmasina ragmen, bunlarin
multidentat tlirevleri tzerine ¢ok az sayida galisma rapor edilmistir. Selat halkalarinin
sayisinin artmasi metal komplekslerinin kararlihgini arttirir. Bu sebeple multidentat
ligandlarin polimer matrisine immobilize edilmesi ilgi cekmektedir. Ftalosiyanin,
porfirin, dipiridildiiminler, ditiyokarbamat, tetratiyol, tetraazomakro halkali bilesikler

ve tac eterler gibi sadece birka¢ multidentat ligand polimer matrisine baglanabilmistir.

Whorle ve calisma arkadaslari 4- vinilpiridin ve 2- hidroksi-5-vinilbenzaldehiti
kopolimerize eder ve sonrasinda etilendiamin ile reaksiyona sokarak polimer
bagli“N,N’-ethylenebis(salicylideneimine) (salen) sentezlemislerdir. Bu polimerde
salen, polimer zincirleri arasinda capraz baglanmis ve Schiff bazinin metal tuzu ile
reaksiyona girmesi sonucunda olusmustur. IR spektrumu incelendiginde, azometin
grubunun (C=N) dusuk, karboksil (C=0) grubunun yiksek enerjiye kaymasi selat
recinesinin O-N-N-O donor davranisini gostermektedir. Metal bagli polimerlerdeki

metal iyonlari, sicak seyreltik formik asit, asetik asit ya da hidroklorik asit tarafindan
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yapidan uzaklastirilabilir. Koordine olmus dimetilformamid tirevli kompleksler agik
havada isitildiginda metal iyonlari yapidan tamamen uzaklasmaktadir (Syamal ve ark.,
1999).

Hidrazit ve hidrazonlarin birka¢ tane koordinasyon bélimlerine sahip olmalari
ilging ligand Ozellikleri géstermelerini saglamaktadir. Selat gecis metallerine karsi sahip
olduklar kuvvetli egilim, kimyasal ve farmakolojik 6zellikleri; antineoplastik, antiviral,
antienflamatuar ve antitimor ajanlari olarak potansiyel uygulamalari yizinden buyik

ilgi cekmis ve genis gapta arastiriimistir (Singh ve Kumar. 2006).

1.6. Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri
1.6.1 Tuz Olusumu

Schiff bazlari mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler, fakat bu tuzlarin
hazirlanmasi veya su c¢oOzeltisi icinde tutulmasi zordur. Azot atomunda slbstittenti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. Aminlerin magnezyum ve lityum
tuzlar, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi
bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH) ile reaksiyona
sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir (Sekil 1.17).

-+
Ny T
+ KNH, — > + NH,

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

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
reaksiyonunda tim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonugta Schiff
bazlarinin hidroliziyle baslangic maddelerini elde etmek mumkindir. Hidroliz
gerceklesirken ilk basamakta ara Grlin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta
karbinolamin parcgalanarak reaksiyon trtnleri olan aldehit veya keton ile amini meydana
getirir. Hidroliz reaksiyonun hizi [H'] ilk kuvvetine baglidir ve hidroliz reaksiyonlarinin
genellikle asit katalizorligunde gerceklestigi soylenebilir (Sekil 1.18).

R
>——0H + HN—R?

Rl

R i NH -—

Sekil 1.18. Schiff bazlarinin hidrolizi

1.6.3. Aminlerin Katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlari ile reaksiyonu genellikle yerdegistirme,
transalkilidenasyon ile sonuclanir ve ortamdan bir amin distilasyon ile
uzaklastiriimadigi surece denge reaksiyonu halinde yurar. Sekonder aminler Schiff
bazlari ile reaksiyon vermezler. Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttikca,
yerdegistirme reaksiyonunun hizi lineer bir bicimde artar. Primer aminlerin Schiff

bazlari ile reaksiyonlarinda asitlerin katalizorliglne ihtiya¢ yoktur (Sekil 1.19).

R N
R N
N s —
Y R N HZN—Rl o R + H,N R
R

R

Sekil 1.19. Aminlerin Schiff bazlariyla reaksiyonu.
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1.6.4. Alkolizasyon

Schiff bazlarinin alkolizasyonu iki basamakta gerceklesir. ilk basamak geri
dondsebilir bir reaksiyondur ve drun olarak karbinolamin eter olusmaktadir. Asit
katalizorligunde alkolizasyon devam ettirilirse geri doniistimstiz ikinci basamakta triin

olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir.

1.6.5. Hidrojen Siyanur (HCN) katilmasi

Schiff bazlarina hidrojen siyanir (HCN) katilmasi reaksiyonu hizli gerceklesen
bir reaksiyondur ve amino nitrillerin olusmasini saglar. Bu reaksiyon Strecker alfa

amino asit sentezinin temelini olusturmaktadir (Sekil 1.20).

H
R N

. |
Y Nk + HON —» ><N\R1
R NC R

Sekil 1.20. Schiff bazlarina HCN katilmasi.

1.6.6. Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi

Azot atomuna substitiie olan Schiff bazlarina aktif hidrojen bilesiklerinin
katilmasi mekanizmasi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katiima
mekanizmasina benzer, reaksiyon sonucu urlin olarak amin elde edilir. Aktif metilen
bilesiklerinin metal tlrevleri de benzer sekilde Schiff bazlarina eklenebilirler (Sekil
1.21).
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. \ R CHXY
~p , >
Y R +  CHXY —> R TH
R R

Sekil 1.21. Schiff bazlarina aktif hidrojen bilesiklerinin katiimasi.

1.6.7. Alkilizasyon ve Agilizasyon

Schiff bazlari imin tuzlari olusturmak (zere genel alkilizasyon reaktifleri ile
reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif
olmasindan dolayi yavastir (Sekil 1.22).

pZ ~ R R R H
Y ) + R'X — >:NZ IH30]> \—o + R1/N\R
\ - /
R RX R

R

Sekil 1.22. Schiff bazlarinin alkilleme reaksiyonu.

Schiff bazlarinin agillesmesine fazla 0Onem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomun slbstitie olmayan Schiff bazlarinda gercgeklestigi
bilinmektedir. Bu durumun istisnasi ise N-alkil iminlerden N-acil imin tuzlarinin

olusumudur.

1.6.8. indirgenme

Schiff bazlarinin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonug
verir ve bu reaksiyon organik kimyada onemli bir hazirlayici reaksiyondur. Bu
reaksiyon, katalitik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliminyum amalgam,

merkaptanlar, magnezyum ve magnezyum iyoddr, sodyum borohidrid, lityum
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aluminyum hidrid, formik asit gibi yontemler ve reaktifler kullanarak gergeklestirilebilir
(Sekil 1.23).

‘ R R
—_— —N
‘ : \
R R H

Sekil 1.23. Schiff bazlarinin indirgenme reaksiyonu.

1.6.9. Yukseltgenme

Aldiminler kolaylikla yukseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin
bilesikler olduklarindan yikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gercgeklestirmek
gerekir. Benzaldimin sivi amonyak ortaminda iyodur ile kolaylikla yilkseltgenebilir ve

urtin olarak benzamidin ve trimerik benzonitril olusur (Sekil 1.24).

@/\NH _ liaNK, @/\NH
+oly ——— + (PhCN)s

Sekil 1.24. Aldiminlerin yukseltgenme reaksiyonu.

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile

nitrillere yikseltgenebilirler (Sekil 1.25).

R N
R N
0, 0rHO 0 _
Y L, _2 . RCN + Ho,
cu(ll), CHi0™ !
R

Sekil 1.25. Aldiminlerin oksijen ile serbest zincirleme reaksiyonu.
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Ketiminlerin yukseltgenmesi peroksitler ile gerceklesebilir. Yeterli miktarda
yikseltgen reaktif kullanildiginda keton ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu
siibstitie olmamis ketiminler KMnO, varhi§inda azot atomundaki dimerizasyon ile
azinlere donusebilir (Sekil 1.26).

Sekil 1.26. Ketiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu.

1.6.10. Halojenlestirme

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asit ile gerceklestirilebilir fakat olusan Grlinln yapisi Schiff bazinin yapisina
bagl oldugu kadar reaktiflerin de yapisina baglidir. N-slsbtittie aldiminler ile serbest
halojenler katilma Grlnleri olusturabilirler. Olusan urunler su ile aldehit ve haloamine
kolaylikla hidroliz olabilirler (Sekil 1.27).

R R! 1
R'—NH
R N / H,0 R
>/\R1 S >7N\ X e N0 )9
R X

Sekil 1.27. Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi.
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1.7. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlan ilag, sentetik patlayici olan siklonik (RDX)'in hazirlanmasinda,
lastigin volkanizasyonunda hizlandirici ve ayrica antioksidan olarak kullanthr (Kirk-
Othmer, 1996).

Genelde renksiz, saydam Kkatilar olmasina ragmen bazilari renklidir. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak boya endustrisinde kullanilabilmektedir (fenilen mavisi ve
naftol mavisi gibi). Ayrica parfum ve ila¢ endistrisinde de oldukca fazla
kullaniimaktadir. Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da
gittikce Onem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara Grtin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina
karsi secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik
kimyada kullanimlari da ©6nem tasimaktadir. Olusan Schiff bazlari keskin erime
noktalarina sahip olduklari igin karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle
kompleks verebilme 0©zelliklerine sahip olmalari nedeniyle de metal miktarlarinin
tayininde de kullaniimaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar fungusid ve bécek 6ldurici

ilaclarin bilesiminde de bulunabilmektedir.

Schiff bazlarinin  metal kompleksleri molekiler oksijen tasinmasinda
kullaniimaktadir (Moriuchi ve ark., 1995). Schiff bazlarinin bazi Cu(ll) komplekslerinin
biyolojik aktivite gosterdigi saptanmistir (Hossain ve ark., 1996). Ayrica Schiff bazi
kompleksleri bazi reaksiyonlari katalizlemede kullanilir.

Polisikloksan ve PVC'nin stabilazyonu igin disalisidenpropilendiamin
kullaniimaktadir. Ayni zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik recineler
icin 151k stabilizatori olarak kullaniimasinin  uygun oldugu rapor edilmistir.
Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin olusturur.
NH3'in formaldehide katilmasi ile baslayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu
reaksiyonunda ele gecen hekzametilentetramin, Urotropin adi altinda tipta triner sistem

antiseptigi olarak deger tasir (Duman, 2007).

iminler ya da Schiff bazlarinin en ilgi cekici biyolojik aktivitelerinden biri

aminoasit  biyosentezinde oynadiklari roldir.  Schiff bazlari aminoasitlerin,
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RCH(NH;)COOH, biyosentezinde dnemli ara bilesiklerdir, a-aminoasitler organizmada
proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu
aminoasit icermemesi sonucu organizma bazi durumlarda ihtiyac fazlasi bir aminoasidi
transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite donisturir. Bu islemde,

ihtiyag fazlasi aminoasidin amino grubu, bir keto-aside tasinir.

Aminoasitlerden olusan Schiff bazlari: nikel, krom, kobalt, kalay, ¢inko,
rutenyum, kadmiyum ve demir gibi metal iyonlari ile kompleks olusturucu 6zellige
sahip maddelerdir. Bu kompleksler, cesitli endistri dallarinda kullanilirlar ve kimya

biliminin bircok béltimlerini ilgilendiren énemli bir siniftir.

Salisilaldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging tersinir oksijen baglama yetenekleri,
katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, fotokromik
Ozellikleri ve toksik metallerle asiri komplekslesme ilgileri nedeni ile antidot olarak,
sentezlenmis ve incelenmislerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan Schiff bazlari,
hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi gorev yapma

kabiliyeti olan model bilesik olarak, biyolojik amacla arastiriimistir.

1.8. Azo Bilesikleri ve Genel Ozellikleri

Azo bilesikleri; iki fenil halkasinin bir azo grubu ile birbirinden ayrildigi (Sekil

1.28) cok yonli molekiller olarak tanimlanirlar.

\

Sekil 1.28. Azo bilesiklerinin genel yapisi.

Gunumuzde endustride kullanilan boyarmaddelerin %80’inde azo grubu

bulunmaktadir. Kipe ve kikirt boyar maddeleri disinda, diger tum boyar maddelerin
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yapisinda bulunan azo grubu, sp? melezlesmesi yapmis karbon atomlari arasinda koprii

gorevi ile konjuge sistemin bir parcasini olusturan kromofor grup gorevi de gorar.

Azo grubu, -N=N-, iceren bilesikler igerdikleri azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyar maddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan
taraflarina cesitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun
bulunmasiyla hemen hemen tim renklerin olusmasi saglanabilir. Azo boyarmaddeleri,
azot atomlari arasindaki ¢ift bag ve azot atomu Uzerindeki elektron ciftleri nedeniyle
geometrik izomeri g0Ostererek cis- ve trans izomerlerine sahip olurlar. Azo
bilesiklerindeki azot atomlari genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son
yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagh azo

grubu iceren boyar maddeler sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran, 1995).

Bircok azo bilesiginde temel kromojen yapi azobenzendir. Sibstitile aromatik
halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir.

Azo bilesikleri termal agidan oldukga kararhdir. Azo gruplari oldukg¢a saglam ve

kimyasal acidan kararli olmalari nedeniyle boya ve renklendirici olarak kullanilirlar.

1.9. Azo Bilesikleri ve Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Azo grubu iceren bilesikler ve kompleksleri, ¢ok farkli amaclarla kimyanin
cesitli alanlarinda kullanim alanina sahiptirler. Boyarmadde olarak da kullanilan azo
bilesiklerinin metal iceren bazi biyolojik reaksiyonlarda ligand olarak goérev yaptigi
bilinmektedir. Metal(1l) azo kompleksleri, siyanin boyalarina gére son zamanlarda daha
fazla ilgi cekmektedirler. Bunun nedeni; 1s1ga karsi daha kararli olmalari, substittent
gruba bagh olarak dalga boyu kontrollerinin daha kolay yapilabilmesi, ¢ok iyi termal
kararlihiga sahip olmalari ve bir¢ok organik ¢oézlcudeki ¢ozundrltklerinin iyi olmasidir.
(Huang ve ark., 2005; Fan ve Zhu, 1998; Mathur ve ark., 2005)

Azo grubuna orto-sibstitie bir aromatik grup bagh olan ligandlar, gecis
metalleri ile olduk¢a kararh ve renkli kompleksler olusturabilmektedirler. Bu
komplekslerde metal-ligand orani 1:1 veya 1:2 olabilmektedir. Bu bilesikler,
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olusturdugu selatlarin kararliligr nedeniyle ayirma ve ekstraksiyon islemlerinde tercih
edilmektedirler ve ozellikle HPLC ve Kapiler Elektroforez yontemlerinde metallerin

aylrma ve tayininde ligand olarak ¢ok kullaniimaktadirlar. Bunun sebepleri:

1) Birgcok metal iyonu ile yiksek molar absorpsiyona sahip kompleksler

olusturabilmektedirler,

2) Cok bilesenli sistemler seklinde de kompleksler olusturabilmektedirler (farkl

yukseltgenme basamagindaki metaller ile ikili, G¢lt kompleksler),

3) Kromatografik ayirmalarin hassasiyetini arttirmak icin bu molekdllerin fonksiyonel

gruplari degistirilerek, 6zellikleri kolayca degistirilebilir.

Bircok calismada azo bilesiklerinin metal komplekslerinin hetero halkal yapilar
icerdigi bulunmustur. Molekultn bu 6zelligi bazi avantajlar saglamaktadir. Bunlardan
bazilari; azo gruplar fotokromik Ozellik gosterir, yikseltgenme indirgenme 6zellikleri
vardir, pH’a karsi hassastirlar, azo merkezinde disuk enerji seviyeli ™ molekdl
orbitallerinin bulunmasi sebebiyle, disik yikseltgenme basamagindaki metaller ile
kararli kompleksler olusturabilirler, kompleksometrik titrasyonlarda metal-iyon
indikatoru olarak kullantlirlar, tekstil endstrisinde boya ve pigment olarak kullantlirlar
(Abdelaal, 1999; Mathur ve ark., 2005; Kabalcilar, 2007).

N-heterosiklik o-hidroksi-stbstitlie azo boyalari yiksek segicilikteki kompleks
ayiraclarinin énemli bir sinifidir ve renk ayiraci olarak analitik kimyada 6énemli bir rol

oynamaktadir.

Ligandlardaki azoimin (N=C-N=N-) grubunda bulunan elektron verici azot
atomundan dolayi bu tir ligandlar kuvvetli nt asitligi ve zayif d verici 6zelligi kazanirlar.
Bu o6zellikleri dolayisiyla da dusik yikseltgenme basamagindaki metaller ile kararli
kompleksler olusturabilirler (Ibanez ve Escandar, 1998; Ackermann ve ark., 2002).
Organik ligandlarin heterosiklik halkasindaki hetero atomlar, halka yapisi ve
siibstitiientler degistirildiginde, komplekslerin m asitligi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri

etkilenmektedir.

Azo bilesiklerinin DNA, RNA inhibisyonu, protein sentezleri, azot baglayici ve

karsinogenezis olarak da bircok biyolojik reaksiyonda kullanildigi bilinmektedir (Dhar
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ve ark., 2005). Ayrica bazi turleri bakteri ve funguslara karsi biyolojik aktivite
gostermektedir.

1.10. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, kontrolli bir 1sitma programina tabi tutulan bir maddenin ve/veya
tepkime Grindnin fiziksel bir 6zelliginin sicakhgin fonksiyonu olarak olculdugu bir
grup tekniktir (Brown 1985). Sicakliga bagli olarak madde icinde fiziksel ve kimyasal
hal degisimleri olabilir. Bu hal degisimleri ya 1sI alan yani endotermik ya da 1sI veren
yani ekzotermik nitelik tasimaktadir. Bazi katilarin, sicaklik etkisiyle bir kimyasal
tepkime uyarinca termal olarak pargalanmasinda olusan gazlarin uzaklasmasi ile
sistemde kitle azalmalari gozlenir. Kimyasal adsorbsiyon ve oksitlenme gibi gaz fazi ile
girdigi kimyasal tepkimeler sonucu katilarin kitlelerinde artma da g6zlenebilir. Ktle
degisimi ve 1s1 aligverisi yani sira maddelerin mekanik, optik, manyetik ve elektriksel
ozellikleri de sicakliga bagh olarak degisebilir. Buna gore sicaklikla degisen her 6zellik
izlenerek termal analiz yapilabilir (Sarikaya 1993).

Bu tanima gore, bir termal teknigin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi igin
asagidaki sartlari yerine getirmesi zorunlulugu vardir:

- Fiziksel bir 6zellik 6l¢ulmelidir,

- Olgiim, dogrudan veya dolayli olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir,

- Olgiim, kontrollii bir sicaklik programi ile gerceklestirilmelidir.

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak
inert davranan diger bir maddenin, kontrolli bir i1sitma sirasinda, kitle, hacim ve
sicakliklari arasinda olusan farklara dayanan cok cesitli enstriimantal analiz yontemleri
gelistirilmistir (Mackenzie, 1978).

Termal analiz, uzunca bir donemden beri malzeme analizlerinde kullaniimakta
olan bir tekniktir. Bu donem sirasinda farkli teknikler gelistirilmistir. Glnlmuzde
termal analiz teknikleri;

- Minarel,
- Inorganik maddeler,

- Seramikler,
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- Elektronik malzemeler,

- Polimerler,

- Organik maddeler,

- ilag, Gida ve Biyolojik organizmalarin analizlerinde kullaniimaktadir (Bauer1978).

Bir termal analiz gerceklestirilirken dikkat edilmesi gereken cesitli deneysel
faktorler incelemis ve tim termal analiz yontemleri icin gecerli olacak sekilde
genellemislerdir. Bu faktorleri kisaca soyle siralayabiliriz:

. Firin sicakhginin yikselme hizi,

. Numune kabinin geometrisi,

. Numunenin i¢ yapisi,

. Firin sicakh@i ile diferansiyel sicakligin élculdugu yerler,
. Isil giftlerin 6zellikleri,

. Numunenin yogunlugu,

. Numunenin yigin yogunlugu,

. Numune kabinin kapakli olup olmadigi ve

© 00 N o o B~ WwN -

. Firin sicakhg.

Termoanalitik sonuclarin tekrarlanabilirligi ve kiyaslanabilirligi agisindan bu
faktorler mimkiin oldugu kadar sabit kalmalidir. Termal analiz sonuglari verilirken tim
deney kosullari belirtilmelidir (Yildiz ve Geng, 1993).

Termogravimetri, herhangi bir maddenin kontrolli bir sicaklik programina
(genellikle lineer 1sitma hizinda) tabi tutulurken, sicakligin fonksiyonu olarak agirliginin
Ol¢llmesine dayanan bir tekniktir. Isitma islemi sabit sicaklikta (izotermal) yapilabildigi
gibi, sicaklik zamanla lineer olarak degistirilerek de (izotermal olmayan) yapilabilir.

Genellikle termogravimetri, maddenin bazi fizksel parametrelerini, sicakligin
fonsiyonu olarak 6lger. Termogravimetri tekniginde, 6rnek isitilarak bir termobalans
yardimiyla agirhgindaki degisim olcilir; bu degisim sicakliga karsi kaydedilerek,
“agirhk kaybi egrileri” veya “termogram” denilen grafikler elde edilir.

TGA egrilerinde genellikle t¢ bdlge vardir. Agirhik artis bolgesi, agirlik azalma
bolgesi ve agirhgin sabit kaldigi yatay bolge. Termoanalitik uygulama agisindan,
ozellikle de bir bilesigin stabilitesi kontrol edilirken, TGA egrilerindeki yatay bolgeler

en o6nemli kisimlardir. Bu yéntemin pratikte uygulanmasinda 6nemli sorunlar vardir.
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Ornegin, eger iki tepkime cok yakin gerceklesiyorsa ayni sicaklik aralijinda etkileri
birlesmektedir; tepkime hizlarinin farkli olmasi da sorun yaratmaktadir. Boyle
durumlarda TGA egrilerinin yorumlanmasi zor olmakta ve yontemin hassasiyeti de

azalmaktadir.

AQgirhk kaybi egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen madde
hakkinda birgcok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin stabilitesi ve bilesimi,
olusabilecek herhangi bir ara triinin termal stabilitesi ile bilesimi ve eger varsa artigin
bilesimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabilir bilgi edinebilmek icin
numunenin cesitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu olusan bir Grlin icermesi
gerekmektedir (Daniels 1973).

TGA, yaygin olarak (g degisik sekilde uygulanmaktadir. Numunenin kdtlesinin
sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi izotermal termogravimetri.
Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birinde kutlesi sabit kalana kadar isitildi§i
quassi-izotermal  termogravimetri. Numunenin, sicakhgi onceden belirlenmis bir
sekilde (tercihen lineer hizla) degistirilen bir ortamda isitildigi dinamik termogravimetri.

Dinamik termogravimetri genelde TGA olarak tanimlanmaktadir.

1.9.1. TGA Uygulama Alanlari (Daniels 1973)

1) Fiziksel Degisimler
- Sliblimasyon

- Buharlasma

- Absorbsiyon

- Desorbsiyon

- Adsorbsiyon

2) Kimyasal Degisimler
- Kati-gaz

- Kati-kati+gaz

- Gaz+kati- kati

- Kati+kati-kati+gaz
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1.9.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA yodntemi, termal agidan inert davranan maddenin (referans madde) sicakligi
(T) ile analiz edilmesi istenen numunenin sicakhigi arasindaki farkin (AT) kaydedilmesi
seklinde uygulanmaktadir. Numune ile inert maddenin sicakliklari arasindaki fark en
dogdru sekilde, biri numune digeri ise inert madde icine daldirilmis bir diferansiyel 1sil
cift yardimiyla kaydedilebilmektedir. DTA, kiitle degisimi iceren tepkimelerle sinirli
degildir. Isinin absorblandigi veya verildigi her olaya uygulanabilir (Bauer 1978). Bu
yontem isil ¢iftlerin hassas sicaklik olcerler olarak mikemmellestirilmelerinden sonra
gelistirilmistir. DTA’nin kullanimi TGA’dan daha yaygindir. DTA ile elde edilen pikler
genel olarak 1s1 alan (endotermik) veya 1si veren (ekzotermik) reaksiyonlar
goOstermektedir.

Diferansiyel termal analiz yonteminde, 6rnek ve referans maddeleri ayni firin
icinde ayri kaplara konur. Kaplar cogunlukla platinden yapilmistir ve birbirlerine
mimkin oldugu kadar yakin yerlestirilir. Sicakliklar 6rnek kaplarina yakin
yerlestirilmis termogiftler ile izlenir. Referans malzeme herhangi bir malzeme olabilir.
Ancak verilen sicaklik programinda herhangi bir donlisime ugramamasi gerekmektedir
(Bauer 1978). Referans maddesi olarak altimina, silisyum karbir ve cam boncuklar
kullanihir. Firin sicaklik programlari TG ile aynidir.

Sicakhg@in neden oldugu fiziksel ve kimyasal tepkime, sicakligin zamanin bir
fonksiyonu oldugu egride bir maksimum olusmasina neden olur; bu maksimumdan
yararlanarak sicaklik dontstim hizi hakkinda bilgi olusturulur. Cizilen egriye DTA
egrisi denir; sicaklik farki (AT) ordinatta, zaman ve sicaklik ise apsiste yer alir ve soldan
saga dogru artar. Bu kimyasal veya fiziksel degisimler sirasinda meydan gelen sicaklik
farklihklar diferansiyel yontemle tespit edilir. Firin, numune ve inert madde igindeki isi
akisi ayni ise, sicaklik farki sifir olmakta ve kaydedici cihaz ana hatti (baseline)
cizmektedir . Eger numune, 1si alarak veya vererek bir faz degisikligine ugruyor veya
bir parcalama tepkimesi gerceklesiyorsa, numune icindeki sicaklik dagilimi inert
maddeninkinden farkli olmakta ve sicaklik degisimleri ana hattan sapmalar halinde
kaydedilmektedir. Bu sapmanin yonu numune ile inert madde arasindaki sicaklik
dagilim farkina baghdir ve termal prosesin yapisini gostermektedir. Endotermik

prosesler negatif, ekzotermik prosesler ise pozitif sicaklik farklarina neden olmaktadir.
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Endotermik olaylara 6rnek olarak dehidratasyon, erime, buharlasma, yapisal
dekompozisyon ve yapisal donistmler (1sinma) sayilabilir. Ekzotermik olaylara 6rnek
olarak ise oksidasyon, donma prosesi ve kristal yapinin yeniden dizenlenmesi, yapisal
dondstmler (soguma) sayilabilir.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli 6rnegin bilesiminin tayininde kullanilir. Pik alani ise tepkime isisi ve
madde miktari ile dogru orantihdir (Yildiz ve Geng, 1993). DTA piklerinin altinda kalan
alan yardimiyla tepkime isisini veya 1si degisikligini (H), dikkatli bir kalibrasyon
sonucunda saptamak olasidir; ¢linki pik alani tepkime isisinin buytklaguyle orantilidir.
DTA ile elde edilen piklerden;

- Faz dontsum sicakliklari

- Donlsum entalpileri

- Camsi gecis sicakliklari

- Kristalizasyon davranislari
- Bozunma davranislari

- Faz diyagramlari eldesi

- Reaksiyon kinetigi gibi bilgiler elde edilir (Yildiz ve Geng 1993).



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Cu, Ni, Co, ve Pd gibi farkli metal atomlarini iceren Schiff baz kompleksleri
sahip olduklari kristalografik 6zellikler, enzimatik reaksiyonlar, sterik etkiler, yapi-
redoks iliskisi, mezojenik karakterler, kataliz ve magnetik 6zelliklerinden dolayi genis
bir calisma alani bulmustur. Bununla birlikte gegis metal iyonlarinin koordinasyon
kimyasindaki rolinin anlasilmasi adina bu tir kompleksler énemli 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 ligandlarinin Cu(ll) komplekslerinin (Sekil 2.1. ve 2.2.)
karakterizasyonu yapilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Khandar ve ark.,
2000).

—N_ = N=—
o
N o/ \o N
N N

Sekil 2.1. 5-Fenilazo salisilaldehit diamin Cu(ll) kompleksi.

_NON_
o
N o/ \o N
/ N\
N N

Sekil 2.2. 5-Fenilazo salisilaldehit triamin Cu(Il) kompleksi.
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Kuantum kimyasal hesaplamalar, molekillerin elektronik yapilariyla onlarin
dogrusal olmayan optik 6zellikleri arasindaki iliskinin tanimlanmasi icin faydalidir. Bu
amacla 2-aminofenolden tireyen monoazo Schiff baz ligandlari sentezlenmis (Sekil 2.3)

ve cesitli metodlar kullanilarak elektronik dzellikleri arastirilmistir (Li ve ark., 2002).

Schiff bases R

H 7

4 6

/ \C:N 5 OH SBl CH3
8
R N 3 SB2 | NO
N\ OH ’
N
2 1

Sekil 2.3. 2-Aminofenolden tiireyen monoazo Schiff bazlari.

Son yillarda makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in metalsiz metotlarin
gelistirilmesi agisindan kayda deger bir caba gorilmektedir. Diamin ve dialdehitlerin
kondenzasyonundan elde edilen Schiff baz makrosiklikleri (Sekil 2.4) bircok arastirmaci
tarafindan kullanilmaktadir. Bu calismalar supra-molekiler materyal ve sensorlerin
gelistirlmesi icin birgok firsat saglar (Malek-Ahmedi ve Abdolmaleki, 2011).
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Sekil 2.4. Diamin ve dialdehitlerin kondenzasyonundan elde edilen Schiff baz
makrosiklikleri.

Schiff bazlari ve metal kompleksleri gesitli biyoinorganik ve organometalik
bilesikleri icerdigi icin ¢cok genis bir alana yayilmistir. Schiff bazlari azometin grubunun
varhigindan dolayi cesitli antibakteriyel, antifungal, herbisid ve klinik gibi biyolojik ve
analitik aktivitelere sahiptir (Tidwell, 2008; Jarrahpour ve ark., 2004).

Azo bilesikleri hem akademik hem de uygulamali arastirmalar agisindan dikkat
cekicidir ve ¢ok onemli molekullerdir (Nishihara, 2004). Azo bilesikleri ve onlarin
metal komplekslerinin DNA inhibisyonu, RNA ve protein sentezi, azot fiksasyonu ve
karsinojen gibi bircok biyolojik reaksiyonlari kapsadigi bilinir (Badea ve ark., 2004;
Ispir, 2009).
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2,6-diaminopiridin ile 4-(3-formil-4-hidroksifenildiazenil) benzoikasitin metanol
ortaminda elde edilen simetrik azo Schiff bazinin Sekil 2.5'de yapisi gosterilen Ni, Pb,

Zn, Cd metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir (Kakanejadifard

ve ark., 2013).
| X
7
—N_ N N=
HOOC—< >—N :< ANV /N@COOH

M=Ni(II). Pb(II). Zn(II). Cd(IT)

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

Metalokromik indikatérlerde genis uygulamalarindan dolayr son yillarda
aromatik heterosiklik bilesen tasiyan azo fonksiyonel boyalar gittikge artan bir ilgi
olusturmustur. Ozellikle aromatik azo tiirevleri icerdikleri molekiil ici yik-transfer
kromoforlari sayesinde mikemmel foto fiziksel Ozellik gosterirler (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) bilesiklerinin etanol ortamindaki reaksiyonu sonucu elde edilen
Schiff bazinin Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(1l) metal kompleksleri elde edilmistir (Sekil
2.6). Genel yapisi asagida gosterilen komplekslerin liganda gore daha yiiksek biyolojik
aktivite gosterdikleri, Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin H,O, varliginda DNA uyarici
etkiler gosterdigi, ayrica sentezlenen tim komplekslerin fotoaktif materyal olarak

kullanilabilecegi goralmustir (Anitha ve ark., 2012).
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OH, CI
Cl
M=Co(11), Ni(11}, Cu(ll), Zn(11)

Sekil 2.6. 1-fenil-2,3-dimetil-4-azoaminopirazol-5-on ile 5-((4-klorofenil)diazenil)-2
hidroksibenzaldehit azo Schiff bazi metal kompleksleri.

Azo bilesiklerinin iyi derecede termal kararlilik gostermelerinden dolayr en
onemli uygulamalarindan biri optik veri depolamadir. Genellikle siyanin boyalari,
ftalosiyanin boyalari ve metal azo kompleks boyalari kayit ylizeyi olarak DVD-R(digital
varsatile disc-recordable) kullanilir. Organik azo bilesikleri ve metal-azo kompleksleri
CN boyalarina gore daha kararhdir (Hamada ve ark., 1997; Suzuki ve ark., 1999;
Nakazumi ve ark., 1986; Nejati ve ark., 2007).

Schiff bazlar koordinasyon kimyasinda selat olusturan ligandlar olarak genis
Olcude kullanilir. Kataliz reaksiyonlarinda ve antitumor ajanlari olarak tipta kullanimlari

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 bazinin VO(II), Co(ll),
Cu(ll), Ni(l), zZn(ll) kompleksleri (Sekil 2.7) hazirlanarak farkh fizikokimyasal
metodlarla yapilar karakterize edilmistir. Oktahedral geometride olduklari dusuntlen
komplekslerin antibakteriyel ve antifungal tirlere karsi ylksek derecede aktif olduklari
goralmastir. Bununla birlikte yapisi asagida gosterilen ligandin iki azometin grubu
bulundurmasi ve daha genis bir konjugasyon sistemine sahip olmasi sentezlenen
bilesiklerin daha yiksek ltiminesans etkiye sahip olmalarina neden olmustur (Anitha ve
ark., 2012).



Cl
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Sekil 2.7. 5-(4-klorofenilazo)-2-hidroksibenzaldehit ile 3-formilkromon ve p-
fenilendiamin reaksiyonundan elde edilen monoazo Schiff bazi metal
kompleksleri.

Silfonamid grubu iceren azo-salisilaldehit anilin ile asagida enol-keto toutomeri
gosterilen Schiff bazinin Cr(11), Mn(1l), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(Il) kompleksleri
sentezlenerek (Sekil 2.8) temel spektral yontemlerle yapilari karakterize edilmistir.
Komplekslerin bir oksidan olan H,0, varliginda DNA plazmidini yardigi tespit edilmis,
dolayisiyla bilesiklerin bir antipatojenik ajan olarak davrandiklari tespit edilmistir
(Abdel-Nasser ve ark.,2013).
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Sekil 2.8. Stlfonamid grubu igeren azo-salisilaldehit anilin Schiff bazinin enol-keto
toutomeri.
Azo turevleri ve metal kompleksleri sentetik deri ve vinil polimerleri icin ¢ok

onemli pigmentlerdir. Bununla beraber yuksek yogunluklu optik veri depolama 6zelligi
son yillarda genis bir calisma alani bulmustur. Azo bilesiklerinin iyi bir kararliga sahip
olmasi bu bilesiklerin optik veri depolama uygulamalarini desteklemektedir. Azo
boyalarindan tireyen Cu, Ni, VO kompleksleri sentezlenerek (Sekil 2.9) termal
kararhliklari incelenmis komplekslerin kararlihgin ligandlara gore daha yuksek oldugu

gorulmis ve buradan hareketle optik ézellikleri incelenmistir (Nejati ve ark., 2009).

N, N ,,N—\
M
N o— o0 N
/ A\
YON M=Cu. Y=H; Cul , NOY

M=Cu. Y=H: Cul,

M=Ni. Y=H; Nil,

M=Ni. Y=0CHs; Nil

M=V0, Y=H; VOL,
M=VO, Y=0CHz; VOI ,

Sekil 2.9. Azo boyalarindan tureyen Cu, Ni, VO kompleksleri.

Muhtemel yapisi asagida (Sekil 2.10) gosterilen kare diuzlem geometrideki azo
grubu ihtiva eden Cu(ll) komplekslerinin benzil alkol, piperonil alkol ve sinamil alkoliin
kendi aldehitlerine yikseltgenmesi reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri incelenmis ve
sirastyla %90 benzaldehit, %80 piperonaldehit %75 sinamaldehit bilesiklerine okside
olduklari belirlenmistir (Shoair, 2012).
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Sekil 2.10. Kare duzlem geometriye sahip azo Schiff bazi Cu(ll) kompleksi.

Azo bilesikleri ve onlarin metal selatlari boyalar, asit-baz indikatorleri ve
histolojik boyalar gibi genis bir uygulama alanindan dolayi ¢ok sayida arastirmacinin
ilgisini cezbetmistir. Azo bilesikleri gucli farmakolojik aktivite icerir ve ayni zamanda

boyacilikta kullanilir.

Schiff bazlari ve onlarin metal kompleksleri fotokromizm, katalitik indirgeme,
toksik ve agir metal iyonlarina baglanabilme yetenegi gibi ilging ve onemli
Ozelliklerinden dolayi hazirlanir (Soliman ve Linert, 1989; Gaber ve Issa, 1989; Lambi
ve ark., 1995).

Diazo bilesikleri ile o-vanilin kondenzasyonundan elde edilen ve azo grubu
iceren Schiff baz ligandlari Cu(Il), Ni(ll) ve Co(ll) gibi metallerle asagida gosterilen
kompleksler (Sekil 2.11) sentezlenmistir. Tetrahedral konfigiirasyona sahip olan bu
komplekslerin molar absorbsiyon katsayilarinin yiiksek olmasindan dolay sentezlenen

tim bilesiklerin boya karakterine sahip oldugu anlasiimistir (Tuncel ve Serin, 2006).
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Sekil 2.11. Diazo bilesikleri ile o-vanilin kondenzasyonundan elde edilen azo Schiff baz
ligandlari.

Schiff bazlari ve onlarin metal kompleksleri fotokromik 6zellik, Kkatalitik
indirgeme, toksik ve adir metal atomlarina baglanma gibi 6nemli ve ilgi gekici
yeteneklerinden dolayr hazirlanir. Salisilaldimin yan zinciri tasiyan azo ligandlari
kimyasal sensorlerin Uretiminde kullanilabilir, cunkl cozeltide blylk Olcude renk
degisimi gosterirler ve gecis metalleriyle etkilestiklerinde maksimum absorbsiyon

yaparlar (Soliman ve Linert, 1999).

Salen tipi ligandlar koordinasyon kimyasinda gecis ve bas grup metalleriyle
kompleks olusturan en eski ligand sinifidir. Ni ve Cu gibi farkli metal atomlarini igeren
Schiff baz kompleksleri ¢esitli kristalografik 6zellikleri, yapi-redoks iliskisi ve kataliz
gibi 6zelliklerinden dolayi genis bir calisma alani bulmustur (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 o0-aminobenzoikasit, metanol ortaminda asagida
muhtemel yapilari gosterilen Cr, Co ve Sr kompleksleri sentezlenerek (Sekil 2.12)

kinetik, termal ve biyolojik 6zellikleri incelenmistir (Alghool ve ark., 2010).
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Sekil 2.12. 5-Fenilazosalisilaldehit ile 0-aminobenzoikasit Schiff bazi kompleksleri.

Salisilaldehitten tlireyen azo Schiff bazlari ¢ok disli ligandlar olarak bilinir.
Ozellikler metal iyonlariyla yapmis olduklari kararli komplekslerden dolayi Schiff baz
komplekslerinin gelisiminde énemli bir yere sahiptirler. p-Aminoazobenzenin cesitli
salisilaldehit turevleriyle yapmis oldugu asagidaki (Sekil 2.13) metal kompleksleri 2,6-
di-t-biitil fenol bilesiginin oksidasyonunda katalitik etki gostermistir (ispir, 2009).

M= Co"! ve Cu!

Sekil 2.13. p-Aminoazobenzenin salisilaldehit tirevli Schiff baz metal kompleksleri.

Azo boyalara duyarli gunes pilleri icin salisilaldimin grubu iceren yeni azo
boyalari elde edilmistir. Salisilaldimin ligandi bulunduran azo monomerleri
sentezlenmis (Sekil 2.14) farkli polariteye sahip ¢oziicu icerisinde bu ligandlarin
karakteritik absorbsiyon ve emisyon spektrumlari elde edilmistir. Bununla birlikte

sentezlenen bilesiklerin Ti(IV) iyonlariyla komplekslesmeleri de incelenmistir. Optik ve
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elektrokimyasal 6zelliklerin fotovoltaik performanslarini degerlendirmek igin ayrica
calistimistir (Dingalp ve ark., 2010).

NO,

/

NO,
NS
AN
N N OH
@
HOOC 7 HO3S

Sekil 2.14. Azo boyalara duyarli gtines pilleri icin salisilaldimin grubu iceren yeni azo
boyalar.

2
@]
T

Fotonik araclarin gelisiminde potansiyel kullanimlarindan dolayr dogrusal
olmayan optik yeni materyallerin modellenmesi ve sentezine yonelik kayda deger bir
ilgi vardir. Bu amacla azo Schiff bazlarindan tureyen metal kompleksleri sentezlenip

tasarlanabilir.

Farkli substitientler iceren azo Schiff bazlari sentezlenmis (Sekil 2.15),
dolayisiyla cesitli gruplardan dolayr farkl elektrokimyasal 6zellikler tasidigi
goralmastir. Sentezlenen ligandlarda elektron verici ve elektron cekici gruplarin var

olmasi teorik arastirma icin bir model olarak secilmistir (Jalali-Heravi ve ark., 1999).
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Sekil 2.15. Farkli substitientler iceren azo Schiff bazlari.

Yapilan bir calismada 8-hidroksikinolin azo boya turevleri sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Sekil 2.16). Bu bilesiklerde hidrojen bagi iceren dondr/akseptor
gruplar vardir. Asagida hem ligandlarin hem de olasi Ru(lll) komplekslerinin
(Sekil 2.17) yapisindan da anlasilacagi Uzere bu molekillerin hem hidrojen bagi
yetenegi hem de c¢ok yonli kullanimlarindan dolayr 8-hidroksi kinolin turevleri

supramolekdler kimyada ilgi alani olmustur (Mubarak ve ark., 2007).
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n—I, R—OCH;5; n—2, R—CH; ,
: ' R- N=N R
n—3, R—H; n—4, R—Cl; n—5, R—NO,

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

Azo grubu iceren NO,, Cl ve Et turevli Schiff bazi ligandlarinin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmis ve gesitli ¢oztictler igerisinde stbstituent etkileri gbz 6niine
alinarak solvatokromik davranislari incelenmistir (Sekil 2.18). Sonuglar hazirlanan azo
ligandlarin elektronik spektrumlarinin ¢ézlcilere siki bir sekilde bagl oldugunu
gostermistir. Hazirlanan azo ligandlarin termal 6zellikleri de termogravimetrik analiz ile
incelenmis ve hazirlanan azo boyalarin 220 °C'ye kadar kararli oldugu gorulmistir
(Hamid Khanmohammadi ve ark., 2009).
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Sekil 2.18. Azo grubu iceren NO,, Cl ve Et tirevli Schiff bazi ligandlari.
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Bes yeni azo-azometin ligandi metil-2-[N-(2-aminoetan)]-1-
siklopentenditiyokarboksilat ile 2-hidroksi-5-(fenildiazenil) benzaldehit ve tirevlerinin
reaksiyonu ile hazirlanmis ve daha sonra Ni(ll) kompleksleri sentezlenmistir.
Ligandlarin yapilari ve kompleksleri elementel analiz, IR, UV-vis, 'H NMR
spektroskopisi ve siklik voltametri ile karakterize edilmistir. Molekiler ve kristal
yapilari X-1sini difraktometresi ile kati halde karakterize edilmistir (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, kiitle spektroskopisi, FT-IR ve UV-
vis absorbsiyonu kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 2.19). Metal(ll) azo
komplekslerinin ince filmleri spin kaplama kullanilarak hazirlanmis ve filmlerin emme
spektrumu él¢tlmastiir. Metal(11) azo komplekslerinin termal 6zellikleri TGA ve DSC

kullanilarak incelenmistir (Li ve ark., 2010).

' H3C a) HIPUQ, NaNUZ -34°C CHs :
X —_——» H4C =N
©/N;\>’NH2 §>N ) NeUH, =14, -5-0°C 3 N;\>7NN_/ N
g

CH " Hy "
S| MO A JN¢E g, N N§m
ethunol N N O O Na ( C.Jz I't.q N O \©
) \ \
S on%
) "“l/z
dzo-enl M=NI(1T}, Cu(1T), Co(IT), Zn{Il)

Sekil 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 substitie Schiff bazlarn ve Cu, Ni, Co, Pd, ve Ru kompleksleri
sentezlenerek bilesiklerin antioksidan, elektrokimyasal ve termal agidan oksidasyon
Ozellikleri incelenmistir. Sonugta Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin katalitik acidan
guclu olduklarr sonucuna varilmis, ayrica elde edilen bilesiklerin 6nemli derecede

antioksidan etki gosterdikleri gorilmustir (Ceyhan ve ark., 2011).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calisma esnasinda gerceklestirilen tim deneylerde kullanilan kimyasal
maddeler, analitik saflikta olup Merck, Fluka, Sigma ve Aldrich gibi firmalardan temin
edilmistir.  Bu  calismada ayrica  Dibenzoil ~ metan,  okzalil  klordr,
semikarbazithidroklorlr, sodyum asetat, P,Os, NaNO,, HCI, anilin, toluen, n-bitanol,
ksilen, etanol, ve dietileter kullanilmistir. Bu maddelerden dibenzoil metan,
okzalilkloriir, NaNO,, HCI ve anilin azo Schiff bazi ligandinin sentezi icin gerekli ¢ikis
maddeleri olan N-aminopirimidin ve azosalisilaldehit tirevinin sentezinde kullanilirken,
diger kimyasallar organik reaksiyonlarda kullanilan temel kimyasal maddelerdir. Metal
komplekslerinin sentezinde; Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll), Zn(Il), Pd(Il) asetat tuzlar

kullantimustir.

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Arag ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar asagida siralanmistir.
- Stuart SMP3 marka erime noktasi tayin cihazi

- Heidolph laborota 4011 digital marka evaporator

- Nlve FN 300 marka etiiv (0-2500C)

- Mido/2/AL marka etliv (0-2500C)

- DC Alufolien kieselgen 60 F 254 merk TLC levhalari

- Heidolph MR 3002 marka magnetik isiticilar
Ligandlarin ve komplekslerin analizleri asagidaki tniversite laboratuarlarinda alinmistir.
FT-IR spektrumlari YYU merkezi arastirma laboratuvarinda;

- Bio-Rad-Win-IR Spektrofotometre
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Ultraviole-Visible (UV-vis) spektrofotometrik 6lgiimleri, YYU Fen Fakiiltesi Kimya
Boluminde;
-UV-1700 Shimadzu
NMR’lar, inénii Universitesi merkezi arastirma laboratuarlarinda;
-Bruker 300 MHz ultrashiled TM
Elementel analizler, indnii Universitesi merkezi arastirma laboratuarlarinda;
- Leco 932 CHNS-O
Magnetik Susseptibilite 6lgtimleri, YYU Fen Fakiiltesi Kimya Bolimiinde;
-Magnetic Susseptibilite Balance Mark 1 cihazi ile (Hg[Co(SCN),] standart
olarak kullanildr)
lletkenlik 6lctimi, YYU Fen Fakiiltesi Kimya Bolimiinde;
-1Q Scientific Instruments Multimeter
Termal Analizler, Hacettepe Universitesi
-Sll Exstar TG/DTA 6200
Elektrokimyasal Ol¢uimler, Batman Universitesi
- AUTOLAB PSTAT 128N Electrochemical Analyzer

3.2. Yontem

3.2.1. Kimyasal Sentez Calismalari

Bu calismada ¢ikis maddeleri olarak kullanilan organik bilesikler, ilgili literattr
verileri dikkate alinarak sentezlenmistir. Diger taraftan, ilk kez sentezlenen azo Schiff
baz ligandinin eldesi icin; sicaklik, zaman, konsantrasyon, ¢ozticii ve reaktif maddelerin
yapisi gibi etkenler g6z o©nunde bulundurularak, optimum reaksiyon kosullari
bulunmaya calisildi. Bunun icin her reaksiyonda farkl polarite ve kaynama sicakligina
sahip cozlciler kullanilarak, sicaklik ve zaman taramalari yapildi. TLC kullanilarak
reaksiyon gidisatlari takip edildi.

Sentezlenen azo fonksiyonel pirimidin halkali Schiff baz ligandi ve metal
komplekslerinin yapisal karakterizasyonunda, elementel analiz, FT-IR, *H ve *C-NMR,
UV-vis, iletkenlik olcimi ve magnetik susseptibilite 6lgimlerinden faydalanildi.
Sentezlenen komplekslerdeki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi ve yapinin
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aydinlatiimasi yukarida adi gecen spektroskopik analizlerden elde edilen spektrumlarin
yorumlanarak degerlendirilmesinde bazi yardimci kitaplardan ve ilgili makalelerden
yararlanildi (Nakamato, 1997; Lever, 1984; Erdik, 1975).

3.2.2. Biyolojik calismalar

3.2.2.1. Antibakteriyel aktivitenin belirlenmesi

Arastirmada, yeni sentezlenen bilesiklerin 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 tirtine karst NCCLS tarafindan 6nerilen standard
M7-A6 mikrodilusyon yontemi kullanilarak test edildi (2003). Antibakteriyal aktivite
tayini icin her bakteri uygun besi yerlerine (Muller Hinton Broth, LB Broth ve NYSM
Broth) ekildi ve bir gece 37°C’de gelistirildi. Sonra bir gecelik kiiltiirlerden her bakteri
icin uygun besi yerlerine (Miller Hinton Agar, LB Agar ve NYSM Agar) cizgi ekimler
yapildi ve 24 saat 37°C’de gelistirildi. Gelisen kultirler 6ze ile steril serum fizyolojik
soluisyonu igerisinde toplandi ve plaka sayim yontemi kullanilarak mililitredeki hucre
sayisi (1-2) x 10° olan stok soliisyonlar hazirlandi. Sonra test edilecek her maddeden
baslangic konsantrasyonu 1280 upg ml™ olacak sekilde uygun besi yerinde
mikrodillisyon yontemi kullanilarak seri diltisyonlar hazirlandi. Daha sonra her bakteri
icin hazirlanmis diliisyon serilerine stok bakteri kiltirlerinden 100 pl astlama yapildi ve
seriler 37°C’de 24 saat gelistirildikten sonra Gremenin olmadigi MIK konsantrasyonlari

belirlendi.

3.2.2.2. Antifungal aktivitenin belirlenmesi

Calismada, yeni sentezlenen bilesiklerin antifungal etkilerini belirlemek icin
NCCLS tarafindan 6énerilen standard M27-A2 mikrodilusyon yontemi kullanildi (2002).
Antifungal aktivite tayini icin Refik Saydam Hifzisihha Arastirma Enstitiisi’nden temin
edilen 3 adet (Candida albicans ATCC 14053, C. krusei ATCC 6258 ve C. parapsilosis
ATCC 22019) insan patojeni referans maya kullanildi. Antifungal aktivite tayini icin her
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maya susundan Sabouraud Dexrose Broth (Sigma) besi yerine ekimler yapildi ve
37°C’de bir gece gelistirildi. Sonra bir gecelik kultirlerden Sabouraud Dexrose Agar
(Sigma) besi yerine ¢izgi ekim yapildi ve 24 saat 37°C’de gelistirildi. Daha sonra
gelisen kultlrler 6ze ile toplanarak steril serum fizyolojik sollisyonu icerisinde toplandi
ve plaka sayim yoéntemi kullanilarak mililitredeki hiicre sayisi (1-2) x 10° olan stok
soliisyon hazirlandi. Sonra test edilecek her maddeden baslangi¢ konsantrasyonu 1280
ng ml™? olacak sekilde RPMI 1640 (Sigma) standart besi yerine de mikrodiliisyon
yontemi Kkullanilarak seri diltsyonlar hazirlandi. Daha sonra hazirlanmis diltisyon
serilerine stok bakteri kiltiirlerinden 100 pl asilama yapildi ve seriler 37°C’de 24 saat

gelistirildikten sonra tiremenin olmadigi MiK konsantrasyonlari belirlendi.

3.2.2.3. Antioksidan aktivitenin belirlenmesi

Yeni sentezlenen kimyasal bilesiklerin antioksidan ativitelerini belirlemek icin her
bir kimyasal maddeden 5 ml stok soltisyon (0,001 gr madde 1 ml DMSO igerisinde
¢6z0ld) hazirlandr. Bu islem sonrasinda hazirlanan stok soliisyondan 0,125 ml, 0,25
ml, 0,5 ml ve 1 ml olmak Gzere steril tuplere alindi. Hazirlanan soltsyonlarin son
hacimleri metanol ile 3 mililitreye tamamlandi. Radikal tutucu olarak kullanilan DPPH
(0,0001 mol) metanol icerisinde ¢ozildi. Hazirlanan solisyondan 1 ml 6nceden
hazirlanmis tlplerin Gzerine ilave edilerek iyice karistirildi ve karanlhik ortamda 30
dakika bekletildi. Bu stire sonunda absorbanslar 517 nm dalga boyunda 6l¢ulda. Pozitif
kontrol olarak askorbik asit ve negatif kontrol olarak da kimyasal madde icermeyen
metanol kullanildi. Bltun denemeler (¢ tekrarli olacak sekilde gerceklestirildi (Blois,
1958; Kumar ve ark. 2011).

Butln kimyasal maddelerin % inhibisyon etkileri asagidaki formile gore hesaplandi.

% inhibisyon= Aq — As x 100 / A

(Ao: kimyasal icermeyen DPPH’nin absorbans degeri; As: kimyasal iceren Ornegin
absorbans degeri)
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3.2.3. Elektrokimyasal ¢calismalar

Elektrokimyasal 6lcimler, AUTOLAB PSTAT 128N Electrochemical Analyzer
cihazi ile yapildi. Calisma elektrotu olarak, camsi karbon elektrot, karsi elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak AgNO3’In asetonitrilde hazirlanmis 0,1 M
cozeltisine daldirlmis gimis tel ve destek elektrolit 0.1 M tetraetil amonyum
tetraflorobaratdimetilformamid ¢ozeltisi kullanildi. Ligand ve kompleksler ImM DMF
cozeltisinde hazirlandi. Elektrokimyasal deneylerde elektrokimyasal analiz cihazlari igin
Ozel olarak uretilmis olan tek bolmeli kapakl bir deney hucresi ile kombine olan
Bioanalytical System marka hucre standi kullaniimistir. Kapaginda doért girisi bulunan
bu hiicrenin (g girisine elektrotlar, dérdinci girise ise azot gazi gondermek amaciyla
teflon bir boru daldiriimistir. Azot gazinin deney hiicresine gonderilmesiyle ¢ozeltide
¢cozunmis halde bulunan oksijenin uzaklastiriimasi saglanmis olur. Her 6lglimden 6nce

10 dakika azot gazi gonderilmistir.

3.2.4. Azo Schiff baz ligandinin (HL) sentezi

Ligandin sentezi icin gerekli olan primer amin yapisindaki 1-amino-5-benzoil-4-
fenil-1H-pirimidin-2-on (N-aminopirimidin) (Altural ve ark., 1989) ve bir salisilaldehit
tirevi olan 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenzaldehit (Sarma ve ark., 1993) organik
bilesiklerinin sentezi gerceklestirildi. Elde edilen bilesiklerin erime noktasi ve TLC

kullanilarak safliklari incelenmis ve literatlr verileriyle karsilastiriimistir.

3.2.4.1. 5-Benzoil-1-(5-(4-¢etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
fenilpirimidin-2(1H)-on Ligandinin (HL) Sentezi

1 mmol (291 mg) N-Aminopirimidin sicakta 30 ml etanolde ¢6zuldi. Bu ¢ozelti
uzerine 15 ml etanolde ¢ozilen 1 mmol (254 mg) azosalisilaldehit ilave edildi. Cozelti
geri sogutucu altinda 24 saat reflaks edildi. Bu sire icerisinde ¢ozeltinin rengi turuncuya
donustl ve kirmizi renkli ¢okelek krozeden suzilerek ayrildi. Ayrilan kati haldeki
ligand, (Sekil 3.1) HL, sicak etanol ile birka¢ kez yikandiktan sonra P,0s ortaminda
desikatorde kurutuldu. Ma: 527 g/mol, verim % 60.
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Sekil 3.1. 5-Benzoil-1-(5-(4-etilfenil)diazenil)-2-hidroksibenziliden)amino)-4-
fenilpirimidin-2(1H)-on Ligandinin (HL) Sentezi.

3.2.5. Azo schiff baz ligandinin metal kompleksleri

3.2.5.1. [Cu(L),]-2H,0 kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sicakta 30 mL metanol/kloroform (3:1) karisiminda
¢ozuldl, bu sari ¢ozeltiye 10 mL metanolde ¢6zilmis 0,25 mmol Cu(CH3COO),-H,0
(50 mg) yavas yavas ilave edildi. Cozelti altin sarisi renk aldi ve bulanma gozlendi. 10
dakika sicakta karistirihp sogukta bekletildi. Olusan parlak koyu sari renkli ¢okelek
(Sekil 3.2) krozeden siizilup alindi. Sicak metanol ve dietileter ile yikanip desikatérde
P,Os varliginda kurutuldu. Ma: 1152,7 g/mol, verim % 46.
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Sekil 3.2. [Cu(L),]-2H,0 kompleksi.
3.2.5.2. [Ni(L1)2]-3H,0O Kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sicakta 30 mL metanol/kloroform (3:1) karisiminda
cozildu, bu bordo c¢ozeltiye 10 mL metanolde ¢Ozilmis 0,25 mmol
Ni(CH3COO0),-4H,0 (62 mg) yavas yavas ilave edildi. Cozelti bordo renk aldi ve
bulanma go6zlendi. 10 dakika sicakta karistirilip sogukta bekletildi. Olusan parlak koyu
sari renkli cokelek (Sekil 3.3) krozeden stizullp alindi. Sicak metanol ve dietileter ile

yikanip desikatorde P,Os varliginda kurutuldu. Ma: 1165,8 g/mol, verim % 40.
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Sekil 3.3. [Ni(L31)2]-3H20 kompleksi.
3.2.5.3. [Mn(L),]-3H,0 kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sicakta 30 mL metanol/kloroform (3:1) karisiminda
cozildu, bu bordo c¢ozeltiye 10 mL metanolde ¢Ozilmis 0,25 mmol
Mn(CH3CO0O0),-4H,0 (62 mg) yavas yavas ilave edildi. CoOzelti bordo renk aldi ve
bulanma go6zlendi. 10 dakika sicakta karistirilip sogukta bekletildi. Olusan parlak koyu
bordo renkli ¢cokelek (Sekil 3.4) krozeden stzillp alindi. Sicak metanol ve dietileter ile

yikanip desikatorde P,Os varliginda kurutuldu. Ma: 1162,1 g/mol, verim % 49.
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Sekil 3.4. [Mn(L),]-3H20 kompleksi.

3.2.5.4. [Zn(L),]-4H,0 kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sicakta 30 mL metanol/kloroform (3:1) karisiminda
¢cozildd, bu kirmizi ¢ozeltiye 10 mL metanolde c¢o6zilmis 0,25 mmol
Zn(CH3C00),-2H,0 (62 mg) yavas yavas ilave edildi. Cozelti bordo renk aldi ve
bulanma go6zlendi. 10 dakika sicakta karistirilip sogukta bekletildi. Olusan parlak koyu
sari renkli cokelek (Sekil 3.5) krozeden stizullp alindi. Sicak metanol ve dietileter ile

yikanip desikatorde P,Os varliginda kurutuldu. Ma: 1190,5 g/mol, verim % 38.
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Sekil 3.5. [Zn(L),]-4H,0 kompleksi.
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3.2.5.5. [Pd(HL);]-2CH3COO kompleksinin sentezi

0.5 mmol (263 mg) ligand sicakta 30 mL metanol/kloroform (3:1) karisiminda
¢ozildl, bu sar c¢ozeltiye 10 mL metanolde ¢6zulmis 0,25 mmol Pd(CH3COO),
tuzu (62 mg) yavas yavas ilave edildi. Cozelti kahverengi renk aldi ve bulanma
gozlendi. 10 dakika sicakta karistirilip sogukta bekletildi. Olusan parlak koyu sari renkli

cokelek (Sekil 3.6) krozeden suzllup alindi. Sicak metanol ve dietileter ile yikanip

Ph

Ph

4H,0

desikatorde P,Os varliginda kurutuldu. Ma: 1279,6 g/mol, verim % 52
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4. BULGULAR

N-Aminopirimidin ve bir azo salisilaldehit turevi olan 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-
hidroksibenzaldehit bilesiginin kondenzasyonu sonucu yeni bir mono azo grubu
bulunduran pirimidin halkali Schiff bazi sentezlenmistir. Azo Schiff bazinin metal
tuzlanyla 2:1 (L/M) sitokiyometrik oranlarinda metanol/kloroform ortamindaki
reaksiyonlarindan mononikleer metal kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen tim
kompleks bilesikler oda sicakliinda kararhdirlar. Hazirlanan ligand ve metal
komplekslerinin yapilari, erime noktalari tayini, mikro (elementel) analiz, FT-IR, 'H ve
BC-NMR, UV/Vis spektrofotometrisi yaninda magnetik moment ve iletkenlik élgtimleri
ile belirlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi ve metal komplekslerinin farkli teknikler
kullanilarak kristallleri elde edilmeye calisiimis ancak tim denemelere ragmen uygun
kristal elde edilemediginden X-isinlari galismasi yapilamamistir. Tum bilesiklerin
antibakteriyel, antifungal ve son olarak antioksidan aktiviteleri incelenmis ve
sentezlenen bdtin maddelerin belirli konsantrasyonlarda bakterilerin gelismesini
engelledigi tespit edilmistir. Bunun yaninda sentezlenen tim bilesiklerin antioksidan
aktivitelerinin standarda gore distk oldugu gozlenmistir.

4.1. Bilesiklerin Spektral Analizleri

ilk kez sentezlenen ligand ve gecis metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
KBr kullanilarak disk hazirlanmak suretiyle alinmistir. Schiff baz ligandinin ve *H-
NMR ve C-NMR spektrumlari CDCl; veya DMSO-ds coziiciilerinde alinmistir.
Komplekslerin DMF ¢éziiciisinde hazirlanan 10 molarlik cézeltilerinin molar
iletkenlik olcimleri yapitlmis ve [Pd(HL),]-2CH3;COO kompleksi hari¢ (42.33
S.cm’mol™) diger komplekslerin iletkenlik 6zelligi gostermedidi tespit edilmis ve
literatir verileri ile dogrulanmistir (Geary, 1971). Bu kompleks bilesigin yapisi
koordinasyon Kkiresi disinda asetat iyonlarinin yer almasiyla da dogrulanmistir.
Sentezlenen tim bilesiklere ait fiziksel ve analitik veriler ile molar iletkenlik degerleri,
Cizelge 4.1.’de verilmistir. Komplekslerin geometrik yapilarini tespit etmek icin

magnetik duyarhk 6l¢limleri (oda sicakhiginda Gauy metodu kullanilarak) yapilmistir.



Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklere ait fiziksel ve analitik veriler

Elementel analiz

Bulunan (Hesap.)(%)

Bilesik Renk Erime AYY e C H N
Noktasi  (Scm?
(°C) mol™) (BM)

Ligand (HL) bordo 257.3 72.02 (72.85) 4.21 (4.78) 13.94 (13.27)
[Cu(L),]-2H,0 sarl 247 4.56 1.84 66.60 (66.69) 4.43 (4.55) 11.58 (12.15)
[Ni(L),]-3H,0 bordo 282 7.23 2.89 65.93 (65.31) 4.67 (4.65) 12.01 (11.13)
[Mn(L),]-3H,0 bordo 295 11.72 5.69 66.49 (66.15) 4.58 (4.68) 11.78 (12.05)
[Zn(L),]-4H,0 bordo 252 7.76 D 64.02 (64.56) 4.39 (4.74) 11.76 (11.46)

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

SS

AM: Molar iletkenlik, peff: Magnetik hassasiyet.
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4.1.1. Azo schiff bazi ve metal kompleksleri

Azo Schiff bazi ve metal komplekslerinin IR spektrumlarinda 4004000 cm™
arahginda cok sayida band gozlenmistir. Bu IR bandlarindaki degisimler dikkate
alinarak 0¢ disli (tridentat) ligand 6zelligi tasiyan azo Schiff bazinin metal iyonuna
hangi dondr atomlar (zerinden baglandigi tespit edilmis ve bunlarin literatir ile
uygunlugu incelenmistir. Azo Schiff bazinin FT-IR spektrumu incelendiginde 1600 cm’
“de gozlenen band azometin grubundan v(C=N) kaynaklanmaktadir. Diger taraftan
metal komplekslerinin IR spektrumlarinda bu giiclii band 1598-1611 cm™ araliginda
degisim gostermektedir. Bu degisimler kompleks olusumunda azometin grubundaki
azot atomunun koordinasyona girdigini gostermektedir (Dogan ve ark., 2009; Avsar ve
ark., 2010; Khalaji ve ark., 2011; Pethe ve ark., 2012; Shukla ve Mishra, 2012; Nishat
ve ark., 2011). Ligandin fenolik grubuna ait 1289 cm™de gdzlenen v(C-0O) gerilme
titresimi komplekslerde 1261-1271 cm™ aralifinda gézlenmektedir. Pd(11) kompleksi
(1269 cm™, ligand ile ayni bolgede) disindaki diger tim komplekslerde gézlenen bu
degisim metalin fenolik grup ile koordine oldugunu desteklemektedir (Tas ve ark.,
2010). 3370 ile ~3500 cm™ arasinda yayvan band halinde gozlenen titresimler,
elementel analiz ve termal analiz verileri ile de dogrulanan ve su molekdllerine ait v(O-
H) gerilme titresimleri olarak degerlendirilebilir. Spektrumlarin dusiuk frekans
bélgesinde ~410-450 ve 480-482 cm™de gorillen orta siddetteki titresim pikleri ise
siraslyla v(M-O) ve v(M-N) titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Nakamoto, 1997). Azo
Schiff baz ligandi ve tim gegis metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda 3043-
3057 cm™ aralifinda gozlenen titresimler pirimidin halkasinin karakteristik absorpsiyon
bandi seklinde yorumlanabilir. Diger taraftan ligandin IR spektrumunda -N=N- grubuna
ait 1479 cm™de gdzlenen ve metal komplekslerinde de yaklasik ayni bélgede gériilen
titresim frekansinin literatlr verileri ile uyumlu oldugu gérilmustir (Rezvani ve ark.,
2009).

Azo Schiff bazinin CDCl; ¢oziictstinde alinan *H NMR spektrumunda 8.93 ve
8.67 ppm’de gozlenen tek sinyaller sirasityla pirimidin halkasindaki (C-H)pirimidin

(S6nmez ve ark., 2010) ve azometin grubu (CH=N) ( Anitha ve ark., 2012) protonlarini
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gostermektedir. 1.20-2.64 ppm arasindaki kimyasal kayma degerleri fenil halkasina
bagh alkil (CH3CH>-) protonlarina karsilik gelmektedir (Giilcan ve S6nmez, 2011).

Diger taraftan 0 7.29-8.09 ppm arasindaki multipletlerin aromatik halka
protonlarina karsilik geldigi distnulmektedir (Khalaji ve Das, 2013; Gilcan ve
Sonmez, 2011). Ligandin fenolik OH grubuna ait sinyal spektrumda gézlenmemistir.
DMSO-dg'da alinan **C NMR spektrumunda 192.23, 178.23 ve 174.53 ppm'de gozlenen
karakteristik sinyaller sirasiyla benzoil (OC-Ar), pirimidin karbonil (C=O)pjrimidgin Ve Cé
pirimidin karbonlarina karsilik gelmektedir. 170.26 ppm'de gdzlenen sinyal azometin
karbonu olarak degerlendirilebilir. 152.47-115.75 ppm araligindaki sinyaller aromatik
bolge protonlarina karsilik gelmektedir (Alaghaz ve ark., 2013; S6nmez ve ark., 2010).
Ayrica spektrumun yiksek alaninda 16.02 ppm 28.40 ppm'deki sinyaller alifatik
karbonlar olarak degerlendirilebilir.

Diger taraftan ligandin UV spektrumunda (Sekil 4.1) 352 ve 225 nm’deki
bandlar azometin grubuna ait - ™* ve n- m* gegisine karsilik gelmektedir. Kompleks
olusumu esnasinda m- * gegislerinin daha uzun dalga boylarina (376-396 nm) kaydigi
gortlmektedir. Bu durum komplekslerde merkez atomunun, ligandin imin grubundaki
azot atomu ile koordinasyona girmesinin bir sonucu seklinde degerlendirilebilir
(Guangbin, 1999). Komplekslerde yakin UV bolgede gorilen gilcli ve yayvan
absorbsiyonlar, liganddan metale yuk transfer gecisleri olarak yorumlanabilir. Liganda
ait spektrumda azo grubuna (-N=N-) ait bandin (482 nm) komplekslerde 6nemli bir
degisiklige ugramamasi (Sekil 4.1) metalin azo grubu ile koordinasyona girmemesinin
bir kanitidir. Tim metal komplekslerinin 402-534 nm arasindaki disik veya orta
siddetteki absorbsiyonlari d-d gecislerinden kaynaklanmaktadir. Sentezlenen metal
komplekslerinin magnetik moment degerleri Cizelge 4.1'de verilmektedir. Her bir
kompleks icin onerilen muhtemel yapi, komplekslerin sentezi boéliminde sekillerle
verilmistir. Cu(ll), Ni(ll) ve Mn(ll) kompleksleri paramanyetik 6zellik gosterirken
Zn(1l) ve Pd(ll) komplekslerinin diyamanyetik 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
Magnetik hassasiyet élgtimleri ile UV-vis spektrumlarindaki  d-d gecisleri dikkate
alindiginda [Cu(L),]-2H.0, [Ni(L)2]-3H20, [Mn(L);]-3H,O ve [Zn(L);]-4H.0
komplekslerinin oktahedral, [Pd(HL);]-2CH3;COO kompleksinin ise kare dizlem
geometriye sahip olabilecegi tahmin edilmektedir (Tas ve ark., 2010; Saridha ve ark.,



58

2005; Lever, 1984; Sonmez ve ark., 2010; Liu ve ark., 2007; Gudasi ve ark., 2006;
Kalanithi ve ark., 2011).

A b
iz in e nini

fESEseosESos, o

o 1ot oy ' o ' v ' | ' | ' o [T
Bl dhll =101 L] kLI kit BN ] 1]

Dalga Doy (om

=

Sekil 4.1. Azo Schiff bazi ve metal komplekslerinin UV-vis spektrumlari.

4.2. Termal Analiz

Azo-azometin ligandi ve metal komplekslerinin termal davranislart TGA ve
DTA kullanilarak izlenmistir. Orneklerin termal 6lctimleri, SII Exstar TG/DTA 6200
cihazinda yapildi. Benzer sekilde DTA ol¢umleri, yaklasik 10 mg agirliginda 25-1200
°C arasinda 20 °C/dak’ lik isitma hizinda ve 40 ml/dak’ lik sirekli devam eden N,
atmosferi altinda yapildi. Numune kabi olarak yiksek sicaklhiga dayaniklh seramik
kaplar kullaniimistir. Termal analiz egrileri (termogram) kullanilarak ligand ve metal
komplekslerinin hem termal kararliliklari hem de yapilarinda bulunan su molekdllerinin
tespit edilmesi amaclanmistir. Ligand, Mn(ll) ve Pd(Il) komplekslerine ait 6rnek

termogramlar asagida verilmistir (Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4).
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Sekil 4.2. Azo Schiff bazi ligandinin termogrami.
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Sekil 4.3. [Mn(L),]-3H20 kompleksinin termogrami.
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Sekil 4.4. [Pd(HL),]-2CH3COO kompleksinin termogrami.

Ligandin ve Pd(Il) kompleksinin TGA egrilerinden acik¢a anlasiimaktadir ki
yaklasik 200 °C'ye kadar herhangi bir kitle kaybi gérilmemektedir. Bu durum ligand ve
Pd(Il) kompleksinin yapilarinda herhangi bir su molekilinin bulunmadiginin bir
kanitidir. Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin yapilarinda bulunan su
molekdlleri 66 ile 228 °C arasinda ayrilmaktadir. Bu kompleksler sirasiyla yapilarinda
2, 3, 3 ve 4 mol kristal suyu icermektedirler (ispir ve Serin, 2008). Metal kompleksleri

daha yiiksek sicakliklarda dekompoze olarak metal oksitlere dontsmustur.

4.3. Elektrokimyasal sonuclarin degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda sentezlenen azo Schiff baz ligandi (HL) ve metal
komplekslerinin dénustimli voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. HL ve metal komplekslerin DMF ¢o6zicl ortamlarinda 1mM derisimde
degisik tarama hizlarinda voltamogramlar alinarak ¢6ziclnln ve tarama hizinin ligand

ve metal komplekslerinin elektrokimyasal davranisina etkileri arastirild.



61

Bu tez kapsaminda sentezlenen HL ve bunun Cu(ll), Ni(ll), Mn(Il), Zn(ll) ve
Pd(Il) komplekslerinin pik gerilimi ve pik akimi tzerine gerilim tarama hizinin etkisi
camsi karbon elektrot yiizeyinde incelenmistir. Pik akimi (ip) ise 25-1000 mV/s
araliginda hizin (v) karekoki (Vv) ile dogrusal olarak degismektedir. Ayni hiz araliginda
log v -logiy iliskisinin de dogrusal oldugu saptanmistir. Bu bilgilerden bilesiklerin
elektrot yuzeyindeki reaksiyonu diflizyon kontrolli oldugu soylenebilir. Bu bilesiklere

ait voltametrik sonuglar Cizelge 4.2’ de 6zetlenmistir.

Sekil 4.4.’de 1x10° M derisimindeki ligandin indirgenme yéniinde, -2.4V ile
+1.1V gerilim aralijinda 100 mV s! tarama hizinda alinan voltamogrami
gorulmektedir. HL ligandin +0.51V (l;), -1.46 V (1), -1.93 V (l1l¢) ve -2.27 V (IV¢)’da
dort indirgenme basamagi gorilmektedir. Ligandin indirgenmesinden sonra gerilim
taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla -1.24V (l,),-1.64 V (l1,) ve
+0.72V (l11,) dolayinda (¢ yiikseltgenme basamagi meydana gelmistir.
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Sekil 4.5. 1x10™ M Azo Schiff baz ligandinin 100 mV/s tarama hizinda dénuistimlii
voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin 1x10° M HL (izerine etkisi 25-1000 mV/s araliinda
incelenmistir (Sekil 4.6). Yiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), 1V¢ indirgenme
basamag@i kaybolurken yukseltgenme yoninde vyaklasik -0.38 V da vyeni bir
yukseltgenme dalgasi meydana gelmistir. Buna karsilik; tarama hizi arttikca katodik

yondeki indirgenme piklerin belirginlikleri artmis ve daha negatif potansiyellere kaydigi
goralmastar.
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Sekil 4.6. 1x10™° M Azo Schiff baz ligandinin farkli tarama hizlarinda dénustimlii
voltamogrami.

Sekil 4.7°de 1x10™ M derisimindeki Cu(l1) kompleksinin indirgenme yéniinde, -
2.4V ile +1.1V gerilim arahginda 100 mV/s tarama hizinda alinan voltamogrami
gortalmektedir. Cu(ll) kompleksinin-0.52 V (l¢), -1.45 V (ll), -1.91 V (llly), -2.12 V
(IVe) ve -2.28 V (Vc)’da bes indirgenme basamagi gorilmektedir. Kompleksin
indirgenmesinden sonra gerilim taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla
-2.02 V (1), -1.69 V (lly), -1.33 V (l11,), -0.85 V (IVa) ve -0.09 V (Va) dolayinda bes

yukseltgenme basamagi meydana gelmistir.
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Sekil 4.7. 1x10™ M Cu(ll) kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda dénustimlii
voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin 1x10° M Cu(ll) (izerine etkisi 25-1000 mV/s aralifinda
incelenmistir (Sekil 4.8). Yuksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), Vc indirgenme
basamag! kaybolurken indirgenme ve yukseltgenme yoninde sirayla +0.62 V ve +0.2 V

dolayinda yeni iki basamak meydana gelmistir.
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Sekil 4.8. 1x10™ M Cu(11) kompleksinin farkl tarama hizlarinda doéniistimli
voltamogrami.

Sekil 4.9°de 1x10° M Ni(11) kompleksin indirgenme yoéniinde, -2.4V ile +1.1V
gerilim araliginda 100 mV/s tarama hizinda alinan voltamogrami gorilmektedir. Ni(ll)
kompleksinin -1.11 V (Io), -1.49 V (lly), -1.79 V (lll;), ve -2.20 V (IV.)’da dort
indirgenme basamagl gortlmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra gerilim
taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla -2.04V (1), -1.59 V (Ily), -0.9 V
(111,) ve -0.09 V (1Va) dolayinda dort yukseltgenme basamagi meydana gelmistir.
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Sekil 4.9. 1x10° M Ni(l1) kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda dénustimlii

voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin 1x10™ M Ni(ll) iizerine etkisi 25-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 4.10). Yiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), IVc indirgenme ve

Ila ylkseltgenme basamaklari kaybolurken IVVa basamagi belirginlesmektedir. Ayrica

+0.62 V dolayinda yeni bir yikseltgenme dalgasi meydana gelmistir.
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Sekil 4.10. 1x10 M Ni(11) kompleksinin farkl tarama hizlarinda dontistimli
voltamogrami.

Sekil 4.11.’de 1x10° M Pd(Il) kompleksinin indirgenme yéniinde, -2.4V ile
+1.1V gerilim aralijinda 100 mV s! tarama hizinda alinan voltamogrami
gortlmektedir. Pd(Il) kompleksinin -0.95 V (l;), -1. 05 V (ll;), -1.79 V (lll;) ve -2.20 V
(IV)’da dort indirgenme basamagi gorilmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra
gerilim taramasina anodik bdlgede devam edildiginde sirasiyla -1.94 V (l,), -1.38 V

(1), -0.83 V (ll1,) ve -0.07 V (IVa) dolayinda dort yikseltgenme basamagi meydana
gelmistir.



68

10 Pd(ID

Current / pA
=

[
=

20 |

40 |

Potential / v (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.11. 1x10® M Pd(11) kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda donistimlii
voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin 1x10° M Pd(11) tizerine etkisi 25-1000 mV/s araliinda
incelenmistir (Sekil 4.12). Tarama hizi arttikca indirgenme yonindeki dalgalarin
negatife dogru kaydiklari gézlenmistir. Ayrica yukseltgenme yonundeki Illa dalgasi
kaybolurken, 1VVa dalgasi iyice belirginlesmektedir.
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Sekil 4.12. 1x10 M Pd(I1) kompleksinin farkli tarama hizlarinda déntstimlii
voltamogrami.

Sekil 4.13.’de 1x10° M Mn (I1) kompleksinin indirgenme yéniinde, -2.4V ile
+1.1V gerilim aralijinda 100 mV s! tarama hizinda alinan voltamogrami
gortalmektedir. Mn(I1) kompleksinin -1.07 V (l;), -1. 49 V (ll;), -1.86 V (lll¢) ve -2.24 V
(IV¢)’da dort indirgenme basamagi gorilmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra
gerilim taramasina anodik bdlgede devam edildiginde sirasiyla -2.04 V (l,), -1.68 V

(1), -0. 34 V (llly), -0.17 V (IVa) ve +0.75 V (Va) dolayinda bes yukseltgenme
basamag! meydana gelmistir.



70

—
h
T

e
[k g =) sy [

Current / pA
(%) %] %] — Yy
o M oo oo

Potential / v (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.13. 1x10° M Mn(l1) kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda donuistimlii
voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin  Mn(ll) Gzerine etkisi 25-1000 mV/s arahiginda
incelenmistir (Sekil 4.14). Yiksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), +0.52 V civarinda

yeni bir ylkseltgenme dalgasi meydana gelmistir.
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Sekil 4.14. 1x10° M Mn(l1) kompleksinin farkli tarama hizlarinda dénustimlii
voltamogrami.

Sekil 4.15°de 1x10° M Zn(I1) kompleksinin indirgenme yoniinde, -2.4 V ile
+1.1 V gerilim aralijinda 100 mV s* tarama hizinda alinan voltamogrami
gortlmektedir. Zn(I1) kompleksinin -0.98 V (l¢), -1. 50 V (ll;), -1.85 V (lll;) ve -2.21 V
(IV)’da dort indirgenme basamagi gorilmektedir. Kompleksin indirgenmesinden sonra
gerilim taramasina anodik bolgede devam edildiginde sirasiyla -2.06 V (l), -1.71 V
(1), -1. 32 V (lll,), +0.07 V (Iva) ve +0.81 V (Va) dolayinda bes yikseltgenme
basamagi meydana gelmistir.
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Sekil 4.15. 1x10° M zn(11) kompleksinin 100 mV/s tarama hizinda déniistimli
voltamogrami.

Gerilim tarama hizinin  Zn(ll) Gzerine etkisi 25-1000 mV/s araliginda
incelenmistir (Sekil 4.16). Yuksek tarama hizlarinda (200 mV/s>), +0.50 V civarinda
yeni bir ylkseltgenme dalgasi meydana gelmistir.
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Sekil 4.16. 1x10™ M Zn(11) kompleksinin farkl tarama hizlarinda donuistimlii

voltamogrami.

Cizelge 4.2. Bilesiklerin Ag/AgCl referans elektroduna karsi 100 mVs™ tarama hizinda

elde edilen voltametrik sonuclari

Bilesikler Ec (V)

Ea (V)

Ligand (HL)  Ic:+0.51, llc:-1.45, Illc:-1.93, IVc:-2.27

Cu(ll) Ic:-0.52, llc: 1.51, 1llc:-1.91, IVc:-2.12,
Vc:-2.28

Ni(l1) Ic:-1.11, llc:-1.49, lllc:-1.79, IVc:-2.20

Pd(Il) Ic:-0.95, Ilc:-1.50, Illc:-1.79, 1Vc:-2.20

Mn(l1) Ic:-1.07, l1c:-1.49, 1llc:-1.86, 1Vc:-2.24

Zn(ll) Ic:-0.98, Ilc:-1.50, Illc:-1.85, 1Vc:-2.21

la:-1.24, lla:-1.64, llla: +0.72

la:-2.02, Ha:-1.69, Illa:-1.33, [1Va:-0.85,
Va:0.09

la:-2.04, lla:-1.59, Illa:-0.9, IVa:-0.09

la:-1.94, 11a:-1.38, 111a:-0.83, 1Va:-0.07

la:-2.04, la:-1.68, [Illa:-1.34, 1Va:-0.17,
Va:+0.75
la:-2.06, lla:-1.71, Ila:-1.32, [1Va:+0.07,
Va:+0.81

Ec:indirgenmePotansiyeli, Ea:Y UikseltgenmePotansiyeli
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4.4. Antimikrobiyal ve Antioksidan Calismalar

Ligand ve metal komplekslerine ait biyokimyasal calismalar, Sinop Universitesi
Biyoloji Boliimi, Mikrobiyoloji arastirma laboratuarlarinda, Dog. Dr. ismet BERBER
tarafindan yapilmis ve yorumlanmistir.

Bu calismada, yeni sentezlenen bilesiklerin 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)

susuna karsi antimikrobiyal aktiviteleri incelendi (Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4).

Yapilan MIiK denemelerine gore, sentezlenen bitiin maddelerin belirli
konsantrasyonlarda bakterilerin gelismesini engelledigi tespit edildi. Sonuclar
incelendiginde, yeni sentezlenen maddelerin genelde bakteri ve mayalara karsi zayif bir
etkiye sahip olduklari, ancak [Cu(L),]-2H.O kompleks bilesiginin Gram-positif, Gram-
negatif ve Candida tiirlerine karsi 40-80 pg ml™ gibi diisiik konsantrasyonlarda etkili
oldugu belirlendi.

Cizelge 4.3. Yeni sentezlenen maddelerin Gram (+), Gram (-) bakterilere kars
belirlenen MiK degerleri (ugmL™)

Bilesikler Bacilluscereus Staphylococcusaureus Pseudomonas Escherichia Micrococcusluteus
ATCC 7064 ATCC 6538 aeruginosa  coli ATCC ATCC 9345
4230

Ligand (HL) 640 640 640 640 640
[Cu(L),]-2H,0 40 80 80 80 40
[Ni(L),]-3H,0 320 320 640 640 320
[Mn(L),]-3H,0 320 320 640 640 320
[Zn(L),]-4H,0 320 320 640 640 320
[Pd(HL),]-2CH5COO 80 80 160 320 80
Ampicillin 5 5 10 10 5

"MIK degerleri mililitredeki mikrogram (g mL™) etken madde miktari olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Yeni sentezlenen maddelerin test edilen mayalara karsi belirlenen MiK”
degerleri (ug mL™).

Bilesikler Candidaalbicans Candidaparapsilosis ~ Candidakrusei
ATCC 14053 ATCC 22019 ATCC 6258
Ligand (HL) 640 640 640
[Cu(L),]-2H,0 40 40 40
[Ni(L),]-3H,0 160 160 160
[Mn(L),]-3H,0 640 640 640
[Zn(L),]-4H,0 320 320 160
[Pd(HL),]-2CH;CO0O 80 160 160
Fluconazole 5 5 5

"MIK degerleri mililitredeki mikrogram (ug mL™) etken madde miktari olarak

belirlenmistir.

Pirimidin halkali mono azo Schiff bazi ligandi ve metal(ll) komplekslerinin,
standart (Askorbik asit) ile kiyaslanarak yapilan antioksidan aktivite ¢calismasinda; test
edilen metal komplekslerinin hepsinin antioksidan aktivitelerinin standarda gore dustk
oldugu belirlenmistir. Ancak, [Cu(L)2]-2H,O kompleksinin DPPH aktivitesinin diger
metal komplekslere kiyasla daha yiiksek (Ligand’ 1n 1000 pg/ml konsantrasyonu harig)
oldugu gorulmistar.  Ayrica,  [Ni(L)2]-:3H20  kompleksinin  [Mn(L),]-3H0,
[PA(HL)2]-2CH3COO ve [Zn(L).]-4H,O komplekslerine gore antioksidan aktivitesinin
daha yuksek oldugu da tespit edilmistir (Sekil 4.17).

Cizelge 4.5. Test edilen bilesiklerin hesaplanan % inhibisyon etki degerleri

Konsantrasyon | Askorbik | Ligand Cu(ll Mn(11) Ni(ll) Pd(1l) Zn(11)
asit (HL) Kompleksi | kompleksi | kompleksi | kompleksi | kompleksi
(standart)
125 pg/ml 98,5 30,3 67,3 14,5 34,3 21,4 19,8
250 pg/mi 98,8 36,4 69,9 19,4 57,3 49,8 22,3
500 pg/ml 99,0 62,0 71,7 46,7 66,5 64,3 59,8
1000 pg/mi 99,1 86,4 73,6 66,5 71,8 70,0 63,8
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Sekil 4.17. Test edilen bilesiklerin DPPH % inhibisyon sonuglari.



5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (N-
Aminopirimidin) ile mono azo grubu igeren 5-((4-etilfenil)diazenil)-2-
hidroksibenzaldehit bilesiginin kondenzasyon reaksiyonundan yeni bir azo Schiff bazi
ligandi (HL) ve Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll), Zn(1l), Pd(Il) metal tuzlariyla olusturdugu
mononikleer kompleksler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Azo Schiff bazinin
yapisi elementel analiz, FT-IR, *H NMR, *C NMR ve UV-vis spektrumlari ile
aydinlatilirken, komplekslerin yapilari elementel analiz, magnetik moment, molar
iletkenlik, IR ve UV-vis ve termal analiz ile aydinlatiimistir.

Elde edilen bitin bilesikler oda sicakliginda kararhdir. Schiff bazi; dikloretan,
aseton, DMSO, DMF gibi organik coziculerde oda sicakliginda bile ¢ozunirken,
MeOH ve BuOH’ de sicakta ¢ozinmektedir. Kompleksler ise DMF ve DMSO da
tamamen ¢ézinmektedirler.

Kompleks bilesiklerin olustugu, elementel analiz, IR ve UV-vis spektroskopisi
ile tespit edilmis, FT-IR spektrumlarinda meydana gelen degisimlerden ligandin hangi
dondr atomlar Uzerinden koordinasyona girdigi belirlenmis ve elde edilen sonuglarin
literatdrlerle uygunlugu tartisiimistir.

Liganda ait azometin grubu titresimleri 1600 cm™’de gézlenirken Cu(ll), Ni(11),
Mn(Il), Zn(ll) ve Pd(ll) komplekslerinde bu titresim frekansindan sapmalar
gorulmektedir. Ligand ve metal komplekslerinde aromatik halkaya ait pikler yaklasik
ayni bolgede absorbsiyon yapmaktadirlar. Bulgular kisminda da tartisildigi Gzere
komplekslerin ~ spektrumlarinda  410-482 cm™ araliinda M-O ve M-N
koordinasyonlarindan meydana gelen yeni zayif titresim pikleri gézlenmistir. Ayrica
azo Schiff bazinin FT-IR spektrumunda 1289 cm™ de gozlenen karbon oksijen (C-O)
ait gerilme titresimi kompleks olusumu esnasinda daha disik frekanslara kaydigi net
olarak gorilebilmektedir. Bu durum, bu komplekslerin fenolik oksijen atomu tizerinden
koordinasyona Katildigini gostermektedir. Ancak Pd(Il) kompleksinde (C-O)’e ait
gerilme titresimi ligand ile yaklasik ayni bélgede pik vermektedir.

Bulgular kisminda da ifade edildigi tzere komplekslerin manyetik 6zellikleri ve
spesifik ~ d-d  gecisleri  dikkate alindiginda  Cu(ll),  Ni(ll), Mn(ll) ve
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Zn(Il)komplekslerinin [M(L)2]nH20, Pd(Il) kompleksinin [M(L),]-2CH3COOQO genel
formdllerine sahip olduklari géralmastir. Bu veriler 1siginda Cu(ll), Ni(Il), Mn(Il) ve
Zn(1l) komplekslerinin oktahedral, Pd(I1) kompleksinin ise kare dizlem geometrik
yapida oldugu tahmin edilmektedir.

Yapilan biyokimyasal ¢alismalarda; antimikrobiyal etkisi incelenen bilesiklerden
[Cu(L),]-2H,O kompleksinin test edilen mikroorganizmalara karsi 20-80 ug ml™ gibi
oldukca dusuk konsantrasyonlarda secici toksik etkiye sahip olduklari belirlendi.
Belirlenen bu etki referans antibakteriyal ajanlar kadar yliksek olmasa da organometalik
maddelere karsi bakterilerin direng mekanizmasi gelistirememesi g6z éniine alindiginda
cok onemlidir. Ayrica azo Schiff baz ligandi ve onun metal komplekslerinin, standarda
karsilik yapilan antioksidan aktivite calismasinda; test edilen metal komplekslerinin
antioksidan aktivitelerinin standarda goére disik oldugu belirlenmistir. Ancak,
[Cu(L).]-2H,O kompleksinin DPPH aktivitesinin diger komplekslere gore daha yuksek

oldugu gérulmustar.
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