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OZET

Bu c¢alismada 4-amino-1,2,4 triazol ve DL-fenil alaninden tiiretilen heterosiklik ve
amin asit tiirevi iki yeni makrosikilik Schiff bazi ligand: sentezlendi daha sonra ligandlarin
biniikleer Mn(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) kompleksleri sentezlendi. Bilesiklerin yapilari
elementel analiz, IR, '"H-NMR, “C-NMR, ESI kiitle spektroskopisi, UV-VIS, molar
iletkenlik, manyetik moment, X- Ismi toz kirmmim yontemi teknikleri kullanilarak

belirlendi.

Anahtar Kelime: Schiff Bazi, Amino asit, Triazol, Biniicliier metal kompleks, NMR
IR.



SUMMARY

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION TWO NEWS OF
HETEROCYCLIC AND AMINO ACID DERIVATIVES SCHIFF BASES AND
THEIR TRANSITION METAL COMPLEXES

Herein, we report two novel heterocyclic and amino acid based macroacyclic Schiff
bases derived from 4-amino-1,2,4 triazole and DL-phenylalanine and their binuclear

Mn(II), Cu(Il), Ni(Il) and Zn(II) complexes. The structures of the compounds have been

proposed by elemental analyses, spectroscopic data i.e. IR, 'H- and '3C NMR, Uv-vis,
electrospray ionisation mass spectra, powder XRD, molar conductivities and magnetic

susceptibility measurements.

Keyword: Schiff base, Amino acid, Triazole, Binuclear metal complex, NMR, IR.
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SEMBOLLER VE KISALMALAR DiZiNi

DMSO : Dimetil siilfoksit

DMF : N,N-dimetil-formamit

uv : Ultraviyole Goriiniir Spektroskopisi
IR : Infrared Spektroskopisi

XRD : X- Ismni toz kirinim ydntemi

NMR : Niikleer Magnetik Rezonas

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi

ICP : Indiiktif Eslesmis Plazma
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1. GENEL BILGILER

Ilk kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondensasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren ligandlara “Schiff Bazlar1”
denir. Cok esnek ve degisken yapisal 6zelliklerinden dolayr ¢ok sayida Schiff bazi ve
kompleksi sentezlenmis ve incelenmistir [1]. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanina
1932 yilinda ilk def girmistir. Schiff bazlar1 iyi bir azot dondér ligandi (-C=N-) olarak da
bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olugmasi sirasinda metal iyonuna bir
veya daha fazla elektron cifti verebilmektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararh 4,5 veya 6
halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin
ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [2]. Schiff bazlar1 RCH=NR,; genel
formiiliiyle gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Aldehitler ve ketonlar primer aminler ile (RNH>) tepkime vererek iminler (RCH=NR
veya R,C=NR) diye adlandirilan karbon-azot ikili bagna sahip bazik bilesikleri
olustururlar (Sekil 1) [3]. Asit katalizorliigiinde gergeklesen bu reaksiyon sonucunda (E)
ve (Z) izomerlerinin bir karisgtmi olan {iriin olusabilir. Schiff bazlarinin olusum
mekanizmalar aldol reaksiyonlarina ¢ok benzemektedir. Imin olusumu, kiigiik bir molekiil
veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik bilesikleri birlestiren kondenzasyon
reaksiyonlaria Ornektir [3]. Yapida bulunan R gruplari ne kadar ¢ok elektron ¢ekici ve

rezonans  Ozelligi  goOsterirse  imin  bilesiZi de o kadar kararli  olur.

O: + OH
. ‘ H | .. ./
R—NH, n J\ —C—N—R R—N=C
‘ | N F HO0
H
Primer Amin Aldehit, Keton Karbinolamin Schiff Bazi

Sekil 1. Schiff bazi olusumuna ait genel reaksiyon

Imin olusumu, pH’a bagimli bir reaksiyondur; ¢ok diisiik ve cok yiiksek pH’da

reaksiyon yavas gerceklesmektedir. Sekil 2°de gosterildigi gibi, onerilen mekanizma bir



karbinolamin ara {iriinii varhigmda gerceklesmektedir. Imin olusmasinin mekanizmas: iki
basamakl1 bir islemdir. i1k basamakda, niikleofilik amin kismi elektronca yoksun karbonil

karbonuna katilir, oksijen azot iizerindeki protonu koparir ve karbinolamin ara {iriinii

olusur.
R o
i ‘ H \O '\?
G\): H/[\!\H —C—N-R
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N/R - \6/ HE+/H
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Ho ) [, <~ L
c o N R~ H \ ‘
7N H,0O R H R
imin Ara drin

Sekil 2. Imin olusum mekanizmasi

Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit tarafindan
protonlanarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH2 grubu)
cevirir. Suyun ayrilmasi ile azotta pozitif yiikk ve okteti tamamlanmis kararli rezonans
yapida imin olusmaktadir [3]. Reaksiyonda hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise
reaksiyon daha yavas ilerler, ¢ilinkii amin 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta
gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Asitligin yiiksek olmasi, ikinci
basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavas yiiriimesine neden olur. Buna
karsilik asitligin azalmasiyla birinci basamak daha hizli, ikinci basamakdaha yavag yiiriir,
clinki hidronyum iyonu derisimi azalmasi ile protonlanmis amin alkol derisimi
azalmaktadir [4]. Uygun pH’da (pH=3-5) aminin bir kismi protonlanmistir, ancak
niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin ve su
ayrilmasi gergeklesmesi i¢in gerekli asit de vardir.

Schiff Bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolay1 kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyo-
kimya agisindan onemlidir. Ayrica, fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk degistirme)

ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve dlgme, goriintii sistemleri



ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmustir [5]. Genelde
renkli maddeler olmalar1 nedeniyle (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi) boya endiist-
risinde genis kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de
oldukc¢a fazla kullanilirlar. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksi-
yonlarda ara {iriin olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi
secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [6]. Bunun disinda elektronik gdsteri sistemleri
icinde sivi kristal olarak, kauguk hizlandirici ve kimyasal aract olarak da
kullanilabilirler. Schiff bazlar1 birgok 6nemli bilesigin (arendiazonyum nitratlari, N-
arilarenkarboksiamidler, aminler ve siyanoaminler, B-lactamlar, vb.) hazirlanmasinda
ara uriindiir [7]. Schiff bazlariyla hem katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktif-
lerle istenilen aminlere indirgenebilirler. Boylece daha komplike aminler de elde edi-
lebilir. Ayrica salisilaldehidin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin iginde metal deaktivatorii
olarak kullanilir. Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in
disalisilidenpropilendiamin kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda bu Schiff bazinin nikel
selatinin termoplastik regineler igin 151k tabilizatorli olarak kullanilmasmin uygun
oldugu bildirilmistir [8]. Tiim bu kullanim alanlarinin yaninda biyolojik ve yapisal
onemleridende dolay1 iizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir [9, 10]. Ozellikleri arasinda
en ¢ok 6nemli olan1 biyolojik sistemlerdeki aktiviteleridir. Ozellikle heterosiklik tiyo-
semikarbazitler ve onlarin metal kompleksleri antitiimdr, bakteriyal ve antiviral aktivite
gibi potansiyel tedavi yoOntemlerinde kullanimi icin iizerinde ¢okca c¢alisilan
bilesiklerdir. En ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezinde
oynadiklar1 roldiir. a-Amino asitlerin (RCH (NH,) COOH) biyosentezinde 6nemli ara
bilesiklerdir. a-Amino asitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyecek-
lerin yeterli miktarda amino asit icermemesi halinde organizma ihtiya¢ fazlasi bir
amino asidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu amino aside doniistiiriir.
Bu islemde ihtiyag¢ fazlasi amino asidin amino grubu bir keto-aside taginir. Organizma
icin ¢ok Onemli olan bu transaminasyon tepkimesinin bir dizi Schiff bazi ara {iriinii

tizerinden yiiriidiigii distintliir (Sekil 3) [11].
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Sekil 3. Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff bazi ara tirlinleri

Ayrica Schiff bazi verebilen n-alkil-salisilaldehit yapisi pridoksal gibi 6nemli 6zel-

likleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.
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Sekil 4. Pridoksal (B6 Vitamini)

Pridoksal (Sekil 4), fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fos-
fatin aldehit grubu ile enzim i¢indeki amino asit, bir Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica
fosfat grubu da enzimin bagka bir yerine baglanir. Bu sekildeki bir enzim sistemine bir
aminoasit etki ederek Schiff baz1 bagini agar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff
bazi olusur. Olusan Schiff bazi hidroliz olarak amino asitlerden bir keto-asit, pridoksal
fosfattan pridoksamin olusturur (Sekil 5).

Reaksiyon su sekildedir;
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CH,
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Sekil 5. Pridoksal fosfattan pridoksamin olusumu

1.1. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

a.  Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur (Sekil 6).



\
C=NR % CH-NHR

Sekil 6. Imin bilesiklerinden sekonder amin sentezi

b. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH;CN)

kullanilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur (Sekil 7).

\ \
C=NR —NaBH:CN_  ~y_NpgR

Sekil 7. Imin bilesiklerinde ikincil amin eldesi

c¢.  Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve

amonyum iyonu olusur (Sekil 8).

R R OH R

R
>:NH2 L HY — >\NHR2 +H,0 —> >LN+HR2 NG >\O + Rp—NH;j;
Ry Ry

Rl Rl

Sekil 8. Schiff bazlarmin hidrolizi

d. Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile
muamele edilerek yaklasik 200 °C’ye 1sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi

olusur (Sekil 9).

R R R\
)= HN-NH, ——> g, KOHL o
Ry(H) O p @) Ry(H)

Sekil 9. Kishner indirgenmesi.



1.2.  Schiff Bazlarimin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

1.2.1. Sulu Ortamin Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonunundan olusan N-alkil ve
aril siibstitliie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu ¢ozeltilerde biiyiik Olglide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun
azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.
a- pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler (formaldehit gibi) ¢ogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Cilinkii baslangictan beri tesekkiil etmis olan
iminler daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil
gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar. o-
pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense
olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda
imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun c¢ogu kez
uzaklastirilmas1 gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. Imin vermek
hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak yiiksek
reaksiyon sicakliginda ve c¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir (Sekil 10) [12].

R R
>o . R—NH, ——~ C=N_ - HO
R R R

Sekil 10. Ketonlardan Schiff bazi eldesi.

1.2.2. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron c¢ekici siibstitiientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizimi diisiirir (NO, gibi gruplar). Ciinkii azot tizerindeki
ortaklanmamis elektron halkaya dagilir [13].

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron itici gruplarin olmasi durumunda
(aldehit gibi) reaksiyon hizi artar. Buna ek olarak, aromatik aminlerde halkaya elektron

veren gruplar olmasi nedeniyle (-OH gibi ) reaksiyon hiz1 yiikselir [12].

1.2.3.  Schiff Bazlarinin izomerleri
Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Alkenlerdeki cis-

izomerine karsin olan izomere syn- ve trans- izomerine karsi olan izomere anti-izomeri



denir. Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin c¢ok diisiik olmasi nedeniyle
bunlarin izolasyonu hemen hemen imkansizdir. Azometinlerin analizinde baska kimyasal

metodlar olarak, IR, UV-VIS, kiitle, NMR ve Fotokimyasal metodlar kullanilir [12].

1.2.4. pH’mmn Etkisi
Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma—ayrilma reaksiyonu iizerinden
yiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile yakindan

ilgilidir. Reaksiyonun pH’a bagliligin1 gésteren mekanizma Sekil 11'de gosterilmistir.

R R
\
>:O . H —_— CLOH (1)
R1 Rl/
R\ R OH R
/CLOH JHNZ >LN*H3 — >:NZ @
R; R; 0, R;
H,Nz + H >  7Z—NH; 3)

Sekil 11. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH'a baglhilgin1 gosteren mekanizma.

Reaksiyonlarda H® Onemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan kagmmak
gerektigi (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkii niikleofile proton katilmasiyla
etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boyle olursa azot iizerindeki ortaklanmamis
elektron ciftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron cifti olmadig1 i¢in azot karbonil
karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gdstermez. Iyi sonug alabilmek ancak
zayif asitlerle olur. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur ve olusan

karbonil grubunun elektrofil giicii artar (pH = 3-4’de calismalidir).



1.2.5. Schiff Bazlarinin Tautomerizmi

Orto hidroksi grup igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin olmak iizere iki tiir tautomerik form mevcuttur (Sekil-13). Bu iki tautomerik
formun varligi "C-NMR [12,14], '"H-NMR, UV spektroskopik yontemleri ve X-iginlar
kristallografisi yontemi ile [15] belirlenmistir (Sekil 12).

b R

H N H N
L4 e
/O (1) ’
Keto-Amin Fenol-imin

Sekil 12. Keto-Amin ve Fenol-Imin tautomerisi.

Bu bilesiklerde tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda 1-
hidroksi naftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir [16]. Daha sonraki 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile baz1 aromatik ve alifatik (a: R= Amonyak, b: R= Metil amin, c: R= Fenil
amin) aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda yapilan ¢alismalarda bu tautomerlesmenin
baskin formunun kloroform gibi polar ¢dziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol
formunun oldugu UV ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile bulundu, [17,18].
Bilesiklerin bulunan % keto formlar1 Tablo 1'de verilmistir. Keto formunun polar
coziiciilerde baskin form oldugu, polar ¢oziiciide alinan UV spektrumunda 400 nm den
biliyiik dalda boylarinda yeni bir absorpsiyon bandinin olusmasi ile goézlenmistir [39]. 1-
(N-fenilformimidol)-2-naftol bilesiginin mutlak alkolde alinan UV spektrumunda 430-480
nm arasinda absorpsiyon bandi gozlenmis, siklohekzanda aliman UV spektrumunda ise
430-480 nm arasindaki bandin kayboldugu ve 350-400 nm arasinda yeni bir absorpsiyon

bandinin olustugu gézlenmistir [18].



Tablo 1. Hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarinin gesitli ¢oziiciilerdeki %Amid ve 'CH=CH degerleri

Bilesik Coziicii %Keto '‘CH=CH
CsDsN 96 9.7
b CDCl; 73 9.55
CsDsN 66 9.45
CCly 22 9.25
c CDCl; 38 9.3
CCly 14 9.25

a: R= Amonyak, b: R= Metil amin, c: R= Fenil amin

Tautomerlesme sonucu, naftalin halkasindan birisinin aromatikligini kaybetmesi,

rezonans enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Sekil 13) [12].

Sekil 13. Tauotomerlesme sonucu rezonans kararliligi.

Keto-amin, fenol-imin tautomerlesmesine ¢oziicliniin ve sicakligin etkisi, para metil
anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin reaksiyonundan olusan Schiff bazinda (Sekil 14) UV
ve '"H-NMR yontemleri ile bulunan oranlari, Tablo 2 de, *C-NMR kimyasal kaymalari ise
Tablo 3'de verilmistir [12].
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Sekil 14. Para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin reaksiyonundan olusan schiff

bazinin keto-imintautomerlesmesi.

Tablo 2. Cesitli Coziiclilerdeki para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin reaksiyo-
nundan olusan Schiff bazinin "NH ve *CH-NH(Hz) degerleri (298 K).

Coziicti YNH 'CH-NH(Hz) % Keto-amin
NMR ile UVile
DMSO-d - - - -
CDCls 35.5 4.49 39 39
CD;CN 27.3 3.50 30 32
Aseton-d 22.6 2.70 23 -
Benzen-ds 16.9 1.65 14 17
Siklohekzan - - - 6

11



Tablo 3. Degisik c¢ozeltilerdeki Para metil anilin ile 2-hidroksi-1-naftaldehitin

reaksiyonundan olusan schiff bazinin *C Kimyasal kaymalari.

CDCl, DMSO-ds CDCN; Aseton-d¢  Benzen-ds
Cl 108.6 108.5 109.7 109.9 109.6
C2 170.8 170.9 170.2 198.9 167.3
C3 118.7 120.4 120.7 120.7 119.6
C4 136.5 136.8 137.1 136.7 135.7
C5 127.9 128.1 128.9 128.8 127.8
C6 123.3 123.5 124.4 124.2 123.4
C7 129.3 129.1 130.0 129.9 129.5
C8 122.5 122.4 122.7 122.1 121.4
C9 133.2 133.3 134.3 134.3 133.6
C10 127.1 126.7 128.0 128.3 127.9
Cl1 153.3 154.7 156.6 156.8 156.0
Cl12 142.2 141.2 143.7 144.4 144.8
Cl13 119.9 120.4 121.4 121.4 120.9
Cl4 130.2 130.2 131.0 130.9 130.2
C15 136.4 136.1 137.7 137.3 136.3
Me 20.9 20.7 21.0 21.0 20,9

Tablo 4. Ekstrapole edilmis kimyasal kaymalar (ppm)

C2 Cl1 C12
Keto-amin 174.5 149.9 136.6
Fenol-imin 167.3 168.1 146.4

BC-NMR spektrum verilerindeki dzellikle C2, C11 ve C12 deki 7.2, 18.3 ve 9.8 ppm
lik kaymalar tautomerlesmeden kaynaklanmaktadir. iki tautomerik form arasindaki enerji
farki olduk¢a az bulunmustur (Tablo 4). Keto-amin ve fenol-imin tautomerlesmesi
sicakliga da baghdir. 213 K ile 273 K arasinda CDCl; ¢ozeltisinde yapilan 'H-NMR
calismasinda iki form arasindaki AH°= -12.3 kj.mol' bulunmustur ve keto-amin formu

daha kararhdir.
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3CH-NH degeri keto-amin formu i¢in ekstrapole edildiginde 11.6 Hz 6l¢iilmiis ve
kuvvetli hidrojen baginin etkisi ile iki protonun trans pozisyonunda oldugu anlasilmistir
[12].

1.2.6. Hidrojen Bag:

Orto pozisyonunda OH grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O.....H-N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagli; siibstitiie gruba
bagl degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiiriine baghdir.

Salisilaldimin ~ komplekslerinin ~ X-1ginlar1  kristallografisi  ile  yapilarmin
aydinlatilmas1 konusunda pek ¢ok calisma yapilmasina ragmen serbest ligandlar1 oldukga
az cahsilmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan
caligmalarda [19] cok kuvvetli O...H-N seklinde ( Bag uzunlugu 1.936 A°) hidrojen
baginin oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna
kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O baginin uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin
formunda C=0O baginin uzunlugu 1.222 A° bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolay1
oksijenin bagl oldugu karbona komsu C=C baginin da kisaldig1 goriilmiistiir.

Hidrojen bagmin varhigi IR, '"H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur.
IR spektrumlarinda hidrojen bag1 yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme
titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bolgeye
yayilmig olarak gozlenir [20].

Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen baginin varligi, orto siibstitie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu
ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur [21]. Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit
ve orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki OH
grubu arasinda O-H....O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlari ile
ayn1 veya yakin bazik 6zellige sahip oldugu goriilmistiir. O-H....N hidrojen bag1 olusturan
tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yar1 ndtralizasyon potansiyel degerinin
biliylidiigi yani iki OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore
bazlik kuvvetinin azaldig1 gézlenmistir.

Molekiil i¢i hidrojen baginin olusmasiyla besli ya da altili halka olugsmaktadir. Altil
halkanin, besli olana gdre daha saglam oldugu sonucu spektroskopik olarak bulunmustur

[22].
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1.2.7. Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff  bazlarmin  enerjetik  olarak  tercth  edile dlizlemsel olmayan
konformasyonudur. Sekil de gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar genellikle C=N
diizlemi ile 0, acis1 ile dondiiriilmiis iken, aldehit aromatik halkali azometin grubu ile ayni
konumdadir( 6,=0°). Bu konformasyon kuantum mekanigi hesaplamalar1 ile de

dogrulanmstir (Sekil 15) [22].

NC—N
@1 92
R R, R,

Sekil 15. Schiff bazlarmin enerjetik olarak tercih edile diizlemsel olmayan
konformasyonu.

Schiff bazlarmin diizlemsel olmayan yapilar sterik ve elektronik etkilerinin toplami
ile hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R, grubu (Sekil 16 ) elektron ¢ekici bir
grup ise 0, acgis1 biliylimekte, elektron verici ise 0, agis1 kiigiilmektedir. Orto hidroksi
siibstitiie olanlarda OH grubu molekiiliin konformasyonuna az bir etki etmektedir. Ornegin
N-fenilbenzaldiminde (R=R;=R,=R;=H) 6, acis1 55.2° iken, N-fenilsalisilaldiminde
(R=R’*=R’=H, R'=0OH) a¢1 49° bulunmustur [22]. Bu a¢1 kat1 halde ve ¢ozeltide pek
degismemektedir. N-fenil-2-Hidroksi-1-Naftaldimin i¢in kristalde 41.3° iken, dioksan
cozeltisinde 48° olarak Olglilmiistiir [22]. Schiff bazlarmin yapilarni tautomerik

transformasyonlar ve farkl: tiplerde olusan hidrojen baglar belirlemektedir.

14



1.3. Triazoller ve Tiirevleri
Triazol, yapisinda ii¢ azot atomu bulunduran, bes-liyeli halkaya sahip bir organik

yapidir (Sekil 16).

NH, HoN
N A
AN/N <N/N
H
3-Amino 1H 4H-4-Amino
1,2,4-Triazol 1,2,4-Triazol
NH, H,oN NH-NH,
N—( \
A
N N
H
3-Amino- 5-Merkapto 3—Hidrazino—4—Ami.no
1,2,4-Triazol 5-Merkapto-1,2,4-Triazol

Sekil 16. Triazol tiirevleri.

Sistemik mantar enfeksiyonlarinin tedavisi 1953 yilinda amfoterisin B'nin kesfi ile
miimkiin olmustur. Daha sonra bunu, 1957' de flusitozin, 1960' lardan sonra da azoller ve
tiirevleri ile triazoller izlemistir [23].

Triazoller; bitkilerin biiyiime, gelisme ve metabolizma faaliyetlerinde etkili olan
[23], onlarin abiyotik ve biyotik etmenlere karst koyma yeteneklerini dnemli derecede
etkileyen bilesiklerdir. Triazoller, herbisit ve sistemik fungusit tiirevleridir [23].

Triazol ve tiirevlerinden elde edilen Schiff bazlarmmin , endiistrisinde, antifungal,
antibakteriyel, antikanser, antiviral [24, 25] ve ¢esitli biyolojik aktivitelerinden dolay1 ¢ok
genis kullanim alanmna sahip oldugu bilinmektedir[26, 27]. Ozellikle; HIV (human
immunodeficiency virus), HPV (human papilloma virus) tipi viriisleri ile savagmada
onemli sonuglar alinmistir. Boyle metal kompleksleri; testis, ovaryum, girtlak, beyin ve
mesane tiimorlerinin tedavisinde de en iyi sonuglar1 vermektedirler.

1,2,4-triazoller farmokolojik aktivite gostermektedirler. Triazoller; kemoterapide
kullanilan ilaglardir. Deterjan 6zelligine sahip bazi antibiyotik ve antiseptikler, sitoplazma
gecirgenligini artirarak hiicre i¢in yagamsal 6nemi olan bilesiklerin disar1 sizmasina neden

olarak bakterisid etki olustururlar [28]. Bunlar gelisimini tamamlamis bakterileri de
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oldiriirler. Bu gruptaki ilaglardan biri de triazollerdir. Oksijen, nitro, siilfiir gibi
siibstitiiientler igeren triazol tlirevleri; bundan baska bakir gibi metallerde korozyonu
onlemek amaciyla, en yaygin olarak kullanilan inhibitor tiirlerindendir [29]. Bazi
triazollerin diger bir kullanim alani da tekstil sanayidir. Optik beyazlatict olarak
kullanilirlar. Ozellikle yapisi seliiloz veya polyester olan kumaslarin beyazlatilmasinda

kullanilirlar.

1.4. Amino Asitler

1.4.1. Amino asit tanimi

Amino asitler, yapilarinda hem amino grubu (—NH,) hemde karboksil grubu
(—COOR) igeren bilesiklerdir. Dogada 300 kadar farkli amino asit bulunmaktadir. Amino
asitlerin standart amino asitler diye bilinen 20 tanesi, karakteristik say1 ve dizilis sirasinda
bir diiz zincirde birbirlerine kovalent olarak baglanarak proteinleri olustururlar. Standart
amino asitler, DNA tarafindan kodlanan ve proteinleri olusturan birimlerdir.

Bir standart amino asit polipeptit zinciri yapisina girdikten sonra bir diizenlenmeye
ugrarsa standart olmayan amino asitler diye bilinen bazi amino asitler olusabilir. Ornegin
prolin, kollajen igerisinde hidroksiproline okside olur. Bir¢ok enzim aktivitesi, serin,
treonin ve tirozin birimlerinin fosforilasyonu ile diizenlenir. Glikoproteinlerde serin,
treonin, asparajin amino asitlerine, galaktoz, glukoz, mannoz, diger sekerler veya oligo
sakkaritler baglanmistir. Tiroglobiilin yapisindaki tirozin, tiroit hormonlarina doniistiirtiliir.

Proteinlerin yapisinda bulunmayan fakat hiicrede ¢ok degisik biyolojik fonksiyonlara

sahip amino asitler de vardir.

1.4.2. Standart Amino Asitler
Standart amino asitler, ayn1 karbon atomuna baglanmis bir amino grubu ve bir
karboksil grubu igerirler. Fizyolojik pH’da, amino grubu proton tasir ve pozitif yiikliidiir;

karboksil grubundan ise proton ayrilmistir ve negatif ytikliidiir.
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Karboksil Grubu

Amin Grubu

Yan Zincir

Sekil 17. Standart amino asit.
Standart amino asitlerde (Sekil 17), amino ve karboksil gruplarinin bagli oldugu
karbon atomu a-karbon atomu diye anilir. R grubu bir zincirde ek karbonlar igeriyorsa bu

karbonlar B3, v, 0, € gibi harflerle belirtilirler.

Tablo 5. Amino asitler ve kisaltmalari

Amin Amino
Kisaltma Kisaltma

o asit asit
Glisin Gly G Treonin Thr T
Alanin Ala A Sistein Cys C
Valin Val A" Metiyonin Met M
Losin Leu L Asparajin Asn N
[zoldsin Ile I Glutamin Gln Q
Prolin Pro P Aspartat Asp D
Fenilalanin Phe F Glutamat Glu E
Tirozin Tyr Y Lizin Lys K
Triptofan Trp W Arjinin Arg R
Serin Ser S Histidin His H

1.4.3. Standart Amino Asitlerin Siniflandirilmalar:
Standart amino asitler birbirlerinden yan zincirlerindeki yani R gruplarindaki yapi,

biiyiikliik, elektrik yiikii, amino asidin sudaki ¢oziiniirliigline etkisi bakimindan farklhidirlar
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(Tablo 6). Bazi amino asitler, fizyolojik pH’da, amino grubundaki pozitif yiike ve
karboksil grubundaki negatif yiike ek olarak yan zincirde de bir ylik tasimaktadirlar. Bazi
yan gruplar polar iken bazi yan gruplar apolardir. Amino asitlerin fonksiyonlar1 ve protein

yapisindaki rolleri, yan zincirlerinin kimyasal 6zellikleri ile baglantilidir.

Tablo 6. Standart Amino Asitlerin Siniflandirilmasi.

Amino asit sinifi Sinif iiyesi amino asitler
coo Co0* oo
BN " HN H H3NE H

®

Glisin Alanin Valin
Apolar,alifatik R grubu amino asitler coo CoO c0o'
HN—q HN———H H
HN
Losin Izolosin Prolin
00 00
H;N H H;N* H
CHz Cl 2
Genelikle apolar, aromatik R guruplu
. . (0
amino asitler
Fenil Alanin Trosin Triptofan
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Tablo 6'nin devami

coo" €o0! coo
.
HSI\; p H HjN;«» H

Serin Treonin Sistein

Polar, fakat yiliksiiz R gruplu amino

€o0" coo" coo
. HN-——H HN"——H HN——n
asitler

Metionin Asparagin Glutamin
COO- COO-
H;N™ H H3N+<~» H
Negatif yiiklii R gruplu amino asitler
Aspartat Glutamat
CoO” COO Co0”
H3NE H H;N© H H;NE H
Pozitif yiiklii R gruplu amino asitler
Lisin Arginin Histidin

Amino asitler, hem karboksil grubu hem amino grubunun proton vermek iizere
iyonlagmasi1 nedeniyle, karakteristik titrasyon egrileri verirler. Iyonize olabilen bir yan
zincir igermeyen bir amino asit titre edilirse iki adet pKa degeri gozlenir (Sekil 18); birinci
deger (pKa,) a-karboksil grubuna, ikinci deger (pKa,) a-amino grubuna aittir.

Amino asitlerin pK; degeri (—COOH grubunun pK’s1), 1,8-2,4 arasinda degisir; pK,
degeri (—NH; grubunun pK’s1) da 8,8-11,0 arasinda degisir. pKa,’den diisikk pH
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degerlerinde amino asidin her iki grubu da proton tasir; amino grubu pozitif yiik tagirken
karboksil grubu sifir yiik tasir ve dolayisiyla molekiil iizerindeki net yiik pozitifdir. pH
arttikca karboksil grubundan proton ayrilir, yiikii sifirdan negatife degisir; pH’in pKa,’e
esit oldugu durumda, sifir yiiklii karboksil gruplari ile negatif yiiklii karboksil gruplariin
sayisi birbirine esittir. pH artmaya devam ederse negatif yiiklii karboksil gruplarinin sayisi
da artar ve pH, pKa, ve pKa, arasinda bir pl degerine ulastifinda negatif yiiklii karboksil
gruplarinin sayisi, pozitif yiiklii amino gruplarinin sayisina esit ve dolayisiyla molekiil

tizerindeki net yiik sifir olur.

NH, NH, NH,

CH, B I8 (l';HH Rz, (LHZ

COOH Coo &oo
13 i s DRl et = =

-]

pH — bpl = 5.97

g

1.5
OH ™ (equivalents)

Sekil 18. Amino asitlerin karekteristik titrasyon egrileri.
Cozeltideki bir amino asit molekiilii lizerinde net yiikiin sifir oldugu pH degeri,

izoelektrik nokta (pl) olarak adlandirilir; pI = (pKa, + pKay)/2. pH degeri pl degerinden

itibaren de artmaya devam ederse bu defa amino grubundaki proton ayrilir (Tablo 7).
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Tablo 7. Amino Asitlerin Iyonlagsma Sabitleri.

Amino Asit (A.A) pK, PK; pKr pl
Apolar alifatik A.A
Glisin 2.34 9.60 - 5.97
Alanin 2.34 9.69 - 6.01
Valin 2.32 9.62 - 5.97
Losin 2.36 9.60 - 5.98
1zol6sin 2.36 9.68 - 6.02
Prolin 1.99 10.96 - 6.48
Aromatik A.A
Fenil alanin 1.83 9.13 - 5.48
Tirozin 2.2 9.11 10.07 5.66
Triptofan 2.38 9.39 - 5.89
Polar A.A -
Serin 2.21 9.15 13.6 5.68
Treonin 2.11 9.62 13.60 5.87
Sistein 1.96 8.18 10.28 5.07
Metionin 2.28 9.21 - 5.74
Asparagin 2.02 8.80 - 5.41
Glutamin 2.17 9.13 - 5.65
Asidik A.A
Aspartat 1.88 9.60 3.65 2.77
Glutamat 2.19 9.67 4.25 3.22
Bazik A.A
Lizin 2.19 8.95 10.53 9.74
Arginin 2.17 9.04 12.48 10.76
Histidin 1.82 9.17 6.0 7.59
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1.4.4. Amino Asitlerin Kimyasal Tepkimeleri
1.4.4.1. Schiff baz1 olusturma
Amino asitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucunda Schiff bazi (—N=CH-) olusabilir

(Sekil 19- 20).

O
R
CH OH
% H \\
If // OH OH
HzN*CH‘\ *
Amino Asit 2 -Hidroksi Naftaldehit Schiff Bazi
Sekil 19. Amino Asitlerin Aldehitlerle Olusturdugu Schiff Bazlari.
1‘{ o]
OscH H. //N—CH%
CH
R HO
H,N- CHj// . —
- H,O
OH
Amino Asit Salisil Aldehit Schiff Bazi

Sekil 20. Amino Asitlerin Aldehitlerle Olusturdugu Schiff Bazlari.

1.4.4.2. Asitamid (peptit) olusumu
Bir amino asidin —NH, grubu ile bir bagka amino asidin ~COOH grubu arasindan su
cikistyla iki amino asit arasinda peptit bagi olusur ve bdylece peptitler meydana gelir

(Sekil 21).
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Rl O R2 0) R] H R2 O
Ly / N iy
H;N- CHj * —> H3N-CH-C—N-CH
OH H-N O -HO J o
H

Sekil 21. Peptit olusumu.

1.4.4.3. Metillenme
Amino asitler zwitterion durumunda iken, —NH;" grubundaki 3 hidrojenin yerine

—CHj; gruplan gegerek betainler olusur ( Sekil 22).

O O
V4 V4
/N —_— /TN
HZN O (CH3)3N O
Glisin Glisin Betain

Sekil 22.Betain olusumu

1.4.4.4. Sanger tepkimesi
Amino asitlerin amino gruplari, 1-fluoro-2,4-dinitrobenzen ile acgik sar1 bir bilesik

olan 2,4-dinitrofenilamino asit olusturur (Sekil 23).

?Hz 0 0
CH; O O CH,
O;N O,N
1-Floro-2,4-Dinitrobenzen Alfa-Amino Asit 2,4- Dinitrofenil Asit

Sekil 23. Sanger tepkimesi.
1.4.4.5. Van Slyke reaksiyonu

Amino asitler, nitrdz asitle reaksiyona girerek azot gazi aciga ¢ikmasina neden

olurlar (Sekil 24).
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9) O
o J . _ R—CH—< + N, + H,0
R—CH— N-OH ——> R %OH ) + H
NH, OH 0 OH

Sekil 24. Van slyke reaksiyonu.

1.4.4.6. Sorensen titrasyonu
Amino asitler, notral veya hafif alkalik ¢ozeltilerde formaldehit ile reaksiyona

girerek mono- veya dimetilol tiirevleri meydana getirirler (Sekil 25).

(0} O
° i ¢ 4
/ I R—CH—4 R—CH—4
RﬁC/H 4 + H/C\H — T\EI_I o + CH,O I\EI_I o
NH, ©O NH,”~  “CH, HO-CHj \C‘Hz
|
OH OH
Amino Asi(A.A) Formaldehit Monometilol A.A Dimetilol A.A

Sekil 25. Sorensen titrasyon.

Bundan sonra karboksil grubu standart alkali ile titre edilebilir; boylece bir amino
asit ¢ozeltisinde bulunan karboksil grubu miktar: tayin edilir; karboksil grubu tayininden

yararlanilarak da bir ¢ozeltide bulunan amino asit miktar1 saptanabilir.

1.4.4.7. Aromatik asitlere baglanma

Aromatik asitlerle baglanma sonucu benzoil glisin olusur (Sekil 26). Boylece zararl
maddelerin organizmadan atilmasi saglanir. Benzoil glisin ot yiyen hayvanlarda iireden
sonra idrarla atilan en 6nemli azotlu maddedir; benzol tiirevleri organizmada benzoik asite
dontisebildiklerinden ve bitkiler benzol tiirevleri yoniinden zengin olduklarindan bitkisel

besinlerle beslenmede, hippurik asit atilimi yiiksek diizeyde olur.

o OH 0 0
/
J + O/b NH, —— @c NH- CHzﬂ/ +  HCI
\ OH
CI
Benzoil Klorir Glisin Benzoil Glisin

Sekil 26. Benzoil glisin olusum reaksiyonu.
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Amino asitlerin amino gruplarina karbondioksit baglanarak karbamino asitler

meydana gelir (Sekil 27).

O /O
R— ?H%/ . COp > R- CHﬂ/ + HCI
NH OH H
2 HO~ SO
Amino Asit Karbamino Asit

Sekil 27. Karbamino Asit olsumu.

Amino asitlerin amino gruplarina bir lire molekiilii eklenirse tiramin asitleri meydana

gelir, bu arada bir amonyak molekiilii ayrilir (Sekil 28).

O
O
Vi H,N_ _NH, RfCHT//
R-CH— . \ . i OH .
| oM H,N—C—NH NH;
NH, o) I
CH,
Amino Asit Ure

Uramin Asidi

Sekil 28. Uramin asiti olusumu

Uramin asidindeki amino grubu ile karboksil grubu arasidan bir molekiil su ayril-

mastyla da hidantoinler olusur (Sekil 29).

O
O R //
R—CH V4 ~ ., —C
/ CH AN
H,N—C—NH OH + NH; —_— \ NH
I HN___ .~
CH, C
N\
(@]
Uramin Asiti Hidantoin

Sekil 29. Hidantoin olugumu.
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1.5. Schiff baz1 kompleksleri

1.5.1. Schiff Bazlarinin Zn(I) Kompleksleri

Schiff Bazlarimin Zn(I) Kompleksleri antibakteriel aktivite gdsterdiklerinden dolay1
bu komplekslerle ilgili arastirmalar artmaktadir. Zn* iyonu bir ¢ok biyolojik proseste ¢ok
onemli rol oynar. Bilinen yaklasik yirmi tane ¢inko enzimi vardir. Bunlarin biiyiik bir
kismi1 hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar. Bu sistemlerde Zn(II) iyonlar1 dondr atomlarla
(N ve O gibi) dortlii koordine olur ve koordinasyon geometrileri yalanci tetrahedral
(pseudo tetrahedral) yapidadir.

Zn(Il) iyonlar1 d' sisteminde oldugu ig¢in sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral

yapida ve sp’d® hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler verirler. Hibritlesme

tiirii ve kristal alan yarilmalar1 Sekil 30'da verilmistir.

e
¥ . 4p clranedra
N%%%%%ﬁ#ﬁxxxxxxxx % Tetrahedral

°P e
e-

Sekil 30. Zn(II)'nin tetrahedral geometrisi ve hibritlesmesi.

Mehmet TUMER N-(p-Toludin)-2-hidroksi-3-metoksi-5-aminobenzilamin ile 2,6-
diasetilpridin’i, etanol ve kloroform (1:1) ortaminda etkilestirerek N,N’-bis[2-hidroksi-3-
metoksi-N-(p-metilfenil)benzilamin]-2,6-diasetilpridinimin  Schiff bazin1 elde etmistir
(Sekil 31). Daha sonra elde ettigi bu Schiff bazin1 Zn(CH;COO),.2H,0 ile etkilestirerek
elde ettigi kompleksi FTIR, elementel analiz, manyetik siisseptibilite, elektronik spektrum,
'H ve "C NMR, molar iletkenlik, kiitle spektrumu verilerinden yararlanarak karakterize

etmis ve yapisini agagidaki gibi tetrahedral olarak dnermistir [30].
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N
—, 3 H,0

OCH; H,CO

X : CHzNHC6H4CH3—p

Sekil 31. N,N’-bis [2-hidroksi- 3- metoksi- N - (p-metilfenil) benzilamin]-2,6

diasetilpridin imin Schiff bazi.

P. P. Hankare ve arkadaslar1 2-aminotiyazol ile diasetilmono oksimi mutlak etanol
ortaminda reflux ederek 2-hidroksiimino-3-(2-imino-4-feniltiyazolil)-biitan Schiff bazinm
elde etmigler ve elde ettikleri bu ligandin ¢inko kompleksini hazirlayarak yapisini,
elementel analiz, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik, FTIR, UV, X-ray, TGA ile
aydinlatmiglardir ve kompleksin geometrisinin oktahedral oldugunu bulmuslardir [31].

Kompleksin yapist ve kristal alan yarilma diyagrami Sekil 32-33'de verilmistir.

St

g
3d

3d 4s 4p 4d
TR s o] | ]

<>

3d2
B =

Sekil 32. Zn(II)'nin oktahedral geometrisi ve hibritlesmesi.
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R

O—H--N__S
HyC—C=N 0 y—c cH,

N, 7 2CT

Sekil 33. 2-hidroksiimino-3-(2-imino-4-feniltiyazolil)-biitan Schiff bazi.

1.5.2. Schiff Bazlarinin Cu(Il) Kompleksleri

Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri ile ilgili calismalar 1930 lu yillarda baglamustir.
Bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gdstermelerinden dolay1 ¢alismalar artan bir
sekilde devam etmektedir [32]. Cu(Il) kare diizlem, tetrahedral ve oktahedral yapida
kompleksler verebilir. Koordinasyon sayis1 dort olan metal komplekslerinde, kare diizlem
veya tetrahedral yapmin olup olmadigi manyetik siisseptibilite Olglimlerinden biiyiik
Olgiide anlagilir. Fakat Cu(II) d° sisteminde oldugundan, kompleks her iki halde de
paramanyetiktir. Bundan dolay1r manyetik siisseptibilite Ol¢limleri bir yarar saglamaz.
Literatiirde kare diizlem trans N,O, tipinde oldugu ve ¢ozeltide yalanci tetrahedral
komplekslerin olustugu gosterilmistir [33].
Tetrahedral geometri, Cu(II)’nin biiylik hacimli ligandlarla yapmis oldugu kati haldeki
komplekslerinde goriilmektedir [22]. Hibritlesme tiirleri ve kristal alan yarilmalar1 Sekil

34'de gosterilmistir.
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E* 5]
3d 4s_ 4p 3d
‘M NH+H+H ¢ ‘XX‘XX‘XX‘XX‘ %ﬂﬂé Tetrahedral

<>
3

P e
c

Sekil 34. Cu(Il)'nin tetrahedral geometrisi ve hibritlesmesi.

N. V. Thakkar ve R.M. Patil salisilaldehit tiirevlerini 2,2-diaminodibenzil’i mutlak
etanol ortaminda etkilestirerek N,N’-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-diaminodibenzil (X = H,
CH;, Br)  Schiff bazin1 elde etmislerdir (Sekil 35). Elde ettikleri bu ligandlar
Cu(CH;CO0O),.4H,O ile reaksiyona sokarak bu ligandin bakir kompleksini elde
etmislerdir. Kompleksin yapisin1 elementel analiz, elektriksel iletkenlik, manyetik
stisseptibilite, IR, UV, TGA ile aydinlatmislar ve geometrisinin asagida gosterildigi gibi
tetrahedral oldugunu bulmuslardir [34].

X
CHy-CH,
2 c=0 Qcmcnz@ - >
OH NH, H,oN //
f OHHO
X

lCu(CH3COO)z.H20

Qcmcm

//

pe

X :H, CHs, Br

24

X

ik

Sekil 35. N,N’-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-diaminodibenzil Schiff bazi.
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P. P. Hankare ve arkadaslari ile Tahir Ali Khan ve arkadaslarinin sentezlemis
oldugu ligandlarin bakir kompleksleri, Oktahedral bakir kompleksine ornek olarak
verilebilir [52, 53]. Komplekslerin yapis1 ve kristal alan yarilma diyagrami Sekil 36-37'de

gosterilmigtir.

3d 4s 4p 4d 3d
‘H‘%%H%Nf‘¢‘xﬂxﬂxxkx‘mﬂxx‘ ‘ ‘ Oktahedral

sp3d2
% g

Sekil 36. Cu(Il)'nin oktahedral geometrisi ve hibritlesmesi.
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X : Cl veya NO3

Sekil 37. Oktahedral Cu kompleksleri.

D.U. Warad ve arkadaslar1 ile Mehmet Tiimer’in sentezledigi ligandlarin bakir
kompleksleri kare diizlem geometrisine sahiptir [30]. Komplekslerin yapilar1 ve kristal

alan yarilma diyagrami Sekil 38-39'da gosterilmistir.
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Sekil 38. Cu(Il)'nin karadiizlem geometrisi ve hibritlesmesi.
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X: CHzNHC6H4CH3-p

Sekil 39. Karediizlem Cu kompleksleri.

1.5.3. Schiff bazlarimin Ni(II) Kompleksleri

Cok disli Schiff bazlarinin Ni(Il) komplekslerinin kimyast ilgi ¢ekicidir. Ciinkii bu

metal bircok yiikseltgenme basamagi gosterir [35, 36]. Farkli oksidasyon basamagina

sahip boyle kompleksler biyoinorganik kimyada ve redoks enzim sistemlerinde kuvvetli

bir role sahiptir [37, 38] ve biyolojik sistemlerin aktif yonleri i¢in temel modeller

saglayabilir [39, 40] veya katalizor olarak davranir [41, 42]. Ni* kompleksleri d®

yapisindadir ve sp’ hibritlesmesi yaparak tetrahedral; dsp® hibritlesmesi yaparak kare

diizlem; ya da sp*d” hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida olabilir. Hangi tiir geometriye

sahip oldugu elementel analiz, manyetik siisseptibilite ve X-isinlar1 ile belirlenebilir.

Kristal alan yarilmalar1 Sekil 40'da gosterilmistir.
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N. V. Thakkar ve R.M. Patil’in sentezledigi ligandin nikel kompleksi tetrahedral

yapidadir [34]. Kompleksin yapist Sekil 41'de gosterilmistir.

3d 4s 4p
¢$ +$+$ ¢ ¢ XX| XX | XX | XX
B — lk—
sp3

Sekil 40. Ni (II)'nin tetrahedral geometrisi ve hibritlesmesi.

Qcmcm@
o,

X :H, CH3, Br

Sekil 41. Tetrahedral Ni(IT) kompleksi

Tetrahedral

P. P. Hankare ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu ligandlarin nikel kompleksleri,

Oktahedral nikel kompleksine 6rnek olarak verilebilir [31]. Kompleksin yapisi ve kristal

alan yarilma diyagrami Sekil 42-43'de verilmistir.

i

3d 45 4p 4d
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-
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Sekil 42. Ni (II)'nin oktahedral geometrisi ve hibritlesmesi.
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Sekil 43. Oktahedral Ni kompleksi.

D.U. Warad ve arkadaslar1 ile Mehmet Tiimer’in sentezledigi ligandlarin nikel

kompleksleri kare diizlem geometrisine sahiptir [30]. Komplekslerin yapilar1 ve kristal

alan yarilmalar1 Sekil 44-45'de gosterilmistir.

3d 4
v A AT Ay [ o

B S E—

dsp2

‘ xx ‘XX ‘ ‘ Karediizlem

Sekil 44. Ni (II)'nin karediizlem geometrisi ve hibritlesmesi.
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Sekil 45. Karediizlem Ni kompleksleri.

1.5.4. Schiff bazlarinin Mn(IT) Kompleksleri

Mangan iyonlar1 bir¢ok mikroorganizmalarda, bitkilerde, hayvanlarda biyolojik
redoks enzim sistemlerinde 6nemli rol oynar ve kimi durumlarda katalizor olarak islev
goriir [43, 44]. Mangan iyonlari bir ¢ok yiikseltgenme basamagina sahiptir [44]. Hatta son
yillarda Mn(III) komplekslerinin artan bir sekilde calisildig: literatiirlerde goriilmektedir
[19]. Mn™ iyonlar1 d° yapisindadir ve sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral veya sp’d’
hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler olusturabilir. Hangi yapida oldugu
elementel analiz ve manyetik Slgtimler yapilarak bulunabilir. Hibritlesme tiirleri ve kristal

alan yarilmalar1 asagida belirtilmistir.

Y
1

3d 4 4p 3d
‘L ¢ ¢ ‘L ¢ XX| XX | XX | XX ‘ Tetrahedral
<> 17
» UL

Sekil 46. Mn(II)'nin tetrahedral geometrisi ve hibritlegmesi.

Tahir Ali Khan ve arkadaglarinin sentezlemis oldugu ligandin Mangan kompleksi,
oktahedral yapidadir [45]. Kompleksin yapist ve kristal alan yarilma diyagrami Sekil 47-
48'de gosterilmistir.
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Sekil 47. Mn(Il)'nin oktahedral geometrisi ve hibritlesmesi.
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Sekil 48. Oktahedral Mn kompleksi
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar
Potasyum hidroksit, 4 — Amino 1,2,4 Triazol, fenil alanin, bakir(Il) perklorat, nikel(II)
perklorat, c¢inko(Il) perklorat, mangan(Il) perklorat, etanol, metanol, dietileter,
dimetilformamit, DMSO, DMSO-ds, ince tabaka plakalar ve diger biitiin kimyasallar
Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir. 2,2°-[2,3- bis(1-foril-2-
naftiloksimetil)-biit-2-en-1,4-diildioksi|bis(naftalen-1-karbaldehit) bilesigi literatiire gore

sentezlenmistir [46].

2.2. Cihazalar

NMR Spektrofotometresi : Varian Gemini 200 Mhz, (K.T.U, Trabzon)
Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum 100
UV-VIS Spektrofotometresi : Shimadzu 1601-PC
Kiitle Spektrometresi : VG 7070 ESI-MS Spectrometer, (K.T.U, Trabzon)
Kiitle Spektrometresi : MS-MS Spectrometer, (Indnii Universitesi, Malatya)
Manyetik Duyarlilik : Sherwood Scientific MK 1
Kondiiktometre : Hanna EC-215
Erime noktasi tayini : Barnstead/Electrothermal 9100
XRD : Rigoku-DMAX IIIC 40 kv 30mA, (K.T.U, Trabzon)
Elementel Analizi : LECO (CHNS), (Inénii Universitesi, Malatya)

ICP : Spectro Genesisi

2.3. Deneyler

2.3.1. 1,2,4-Triazol-{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino)metil]-2 naftil }
okso)-2,3-bis [({1-[(E)-(1,2,4-triazol imino) metill]-2-naftil}okso )metil] biit-2-en-1-
il}okso)-1-naftil] metilenen} amine Sentezi, L', (2)

Tetratriazol tiirevi makroasiklik Schiff bazi ligand1 2,2°-[2,3- bis (1-foril-2-
naftiloksimetil)-biit-2-en-1,4-diildioksi] bis (naftalen-1-karbaldehit), (L') (1.5 g, 1.9
mmol)’in ekivalent miktardan biraz fazla 4-amino-1,2,4-triazole (0.8 g, 9.5 mmol) ile 160
°C’de yag banyosunda su ¢ikis1 tamamlanincaya kadar karistirilarak 1sitilmasi sonucu elde

edilmistir. Elde edilen ham iirin 1 saat etanol icerisinde karistirilarak kaynatildi ve
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stiziilerek reaksiyon fazlasi amino triazol uzaklastirildi. Daha sonra birka¢ kez daha etanol
ve petrol eteri ile sirasi ile yikandi, ve once etiivde sonra daha sonra ve desikatorde CaCl,

tizerinde kurutuldu. E.n. 166, Verim %70.

7

9<=\( :

10

0= O

+ N-NH i N \ 1 N ~~
4 2 >
=/
N N 0 —=N.

!
O= O —0 N /’ N= 0 N—\\
N= ~ N
& ol

Sekil 49. L' (2) Ligandinin sentez reaksiyonu.

2.3.1.1. L'(2) Ligandinin Metal Komplekslerinin Sentezi

2.3.1.1.1 [Mn;L'(ClO,)4], (2a) Komplesinin Sentezi

1,2,4-Triazol-{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino)metil]-2 naftil }okso)-2,3-bis
[({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino) metil]-2-naftil}oksi) metil] biit-2-en-1-il}oksi)-1-naftil]
metilen} amin (L%) (0.2 g 0.194 mmol) 6 ml DMSO’daki sicak ¢ozeltisine
Mn(CIO4),.6H,0, (0.1408 g, 0.389 mmol)’nin 6 ml DMSO’ daki ¢dzeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 8 saat siire ile kaynatildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karigimina yavas yavas sicak saf su ilavesi yapildi, ¢dkmenin bagladigi
anda su ilavesi kesildi. Karigim bir siire olusan agik kahverengi ¢okelegin olgunlagsmasi
icin bekletildi, ¢oken madde siiziildii ve sirasiyla etil alkol, dietil eterle yikandi. Daha
sonra vakum altinda CaCl, iizerinde desikatérde kurutuldu. E.n: 220°C, Verim %56

: O iN-N'N
. OO R S W

N
Ny Ny= _ A O i ¥y =N
N NNN NN L0 DO
+ 2 Mn(CIO,),.6H,0 — Mn Gy

o~ N— N 2 ~ 7y
N N N-N i
NN;' O A\ \N I\I{IJ\I N\ 0
O N ;

Sekil 50. [Mn,L'(Cl0,),] (2a) sentez reaksiyonu ve 6nerilen yapisi.

A: CIO,
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2.3.1.1.2 Ni,L'(ClOy)4], (2b) Kompleksinin Sentezi

1,2,4-Triazol-{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino)metil]-2 naftil}okso)-2,3-bis
[({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino) metil]-2-naftil}oksi )metil] biit-2-en-1-il}oksi)-1-naftil]
metilen} amin (L%) (0.2 g; 0.194 mmol) 6 ml DMSO’daki sicak ¢ozeltisine
Ni(CIO4),.6H,0, (0.1422 g, 0.389 mmol)’nin 6 ml DMSO’ daki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 8 saat siire ile kaynatildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karigimina yavas yavas sicak saf su ilavesi yapildi, ¢dkmenin bagladigi
anda su ilavesi kesildi. Karigim bir siire olusan kahverengi ¢okelegin olgunlagmasi igin
bekletildi, ¢oken madde siiziildii ve sirasiyla etil alkol, dietil eterle yikandi. Daha sonra

vakum altinda CaCl, {izerinde desikatorde kurutuldu. E.n: 261°C, Verim %66.

C O 4 0_i N-N°N
N=, O N —Z / \N/I \:NQ
NoNN= 04 [0 » A E. ZVONAN)

N
H N NN-NC O AN N
Na od Vo ANy FO2NCI0),6H,0 — NT N @Q

e EI?N 0 \ b

Sekil 51. [Ni,L'(ClOy)4] (2b) sentez reaksiyonu ve 6nerilen yapisi.

2.3.1.1.3. Cu;L'(C104)4],(2¢) Kompleksinin Sentezi

1,2,4-Triazol-{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino)metill]-2naftil } okso)-2,3-bis
[({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino) metil]-2-naftil}oksi )metil] biit-2-en-1-il}oksi)-1-naftil]
metilen} amin (L°) (0.2 g; 0.194 mmol) 6 ml DMSO’daki sicak ¢ozeltisine
Cu(ClI10s4),.6H,0, (0.1441 g, 0.389 mmol)’nin 6 ml DMSO’ daki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 8 saat siire ile kaynatildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karisimina yavas yavas sicak saf su ilavesi yapildi, ¢okmenin basladigi
anda su ilavesi kesildi. Karigim bir siire olusan koyu yesil ¢okelegin olgunlagmasi igin
bekletildi, ¢oken madde siiziildli ve sirasiyla etil alkol, dietil eterle yikandi. Daha sonra

vakum altinda CaCl, {izerinde desikatorde kurutuldu. E.n: 215°C, Verim %67.
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Sekil 52. [Cu,L'(Cl04)4] (2¢) sentez reaksiyonu ve dnerilen yapisi.

A:CIO,

2.3.1.1.4 Zn,L'(Cl104)4], (2d) Kompleksinin Sentezi

1,2,4-Triazol- {(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino)  metil]-2naftil} okso)-2,3-bis
[({1-[(E)-(1,2,4-triazolimino) metil]-2-naftil}oksi )metil] biit-2-en-1-il}oksi)-1-naftil]
metilen} amin (L°) (0.2 g; 0.194 mmol) 6 ml DMSO’daki sicak ¢ozeltisine
Zn(CI0s4),.6H,0, (0.1449 g, 0.389 mmol)’nin 6 ml DMSO’ daki ¢o6zeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda § saat siire ile kaynatildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karigimina yavas yavas sicak saf su ilavesi yapildi, ¢okmenin basladigi
anda su ilavesi kesildi. Karisim bir siire olusan agik sari ¢okelegin olgunlasmasi igin
bekletildi, ¢oken madde siiziildii ve sirasiyla etil alkol, dietil eterle yikandi. Daha sonra

vakum altinda CaCl, tizerinde desikatorde kurutuldu. E.n: 209°C, Verim %65.

A: CIO,

Sekil 53. [Zn,L'(C10,)4] (2d)sentez reaksiyonu ve Onerilen yapisi.
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2.3.2. 3-Fenil propiyonik asit -{(1E)- [2- ({4-({1- [3-Fenil propiyonik - 2 asit
imino) metil] 2naftil}okso)-2,3-bis[1-(E) [(3-Fenil propiyonik-2acid imino)-metil]
2naftil }okso ) metil] biit-2-en-1-il}okso) - naftil] metilen} amin Potasyum Tuzunun

Sentezi, L, (3)

100 ml bir balona 5,36 mmol (0,3001g) potasyum hidroksidin 15 ¢cm’® metanol
cozeltisine fenilalanin (0,884 g, 5.36 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda karistirild.
Tamamen ¢oziinme oldukdan sonra 2,2°-[2,3- bis (1-foril-2-naftiloksimetil)-biit-2-en-1,4-
diildioksi] bis (naftalen-1-karbaldehit (L") (1.0238 g, 1,34 mmol) 50 ¢cm® diklorometan
daki sicak ¢oOzeltisi reaksiyon karisimina ilave edilerek 8 giin 40 °C kaynatildi.
Reaksiyonun ilerleyisi kloroform-etanol (40:1) ¢oziicli sistemi kullanilarak ince tabaka
kromotografisi ile takip edilmistir. Reaksiyon sonunda agik sari ¢oken madde siiziilerek
alind1 ve dietileter ve petrol eteri ile yikanarak madde desikatére konularak kurutuldu.

EN: 192 °C. Verim : %8&0.

- as¥e
OH‘;*% O o — E’ Ve gy

A3
Sekil 54. L* (3) ligandinin sentez reaksiyonu.

2.3.3. L'(2) Ligandinin Metal Komplekslerinin Sentezi

2.3.3.1. Mn,L? (H,0),(C10,),], (3a) Komplesinin Sentezi

3-Fenil propiyonik asit -{(1E)- [2- ({4-({1- [3-Fenil propiyonik - 2 asit imino) metil]
2naftil} okso)-2,3-bis[ 1-(E) [(3-Fenil propiyonik-2-acid imino)-metil] 2 naftil} okso ) metil]
biit-2-en-1-il} 0kso) - naftil] metilen} amin potasyum tuzun (L?), (0.1505 g, 0.1 mmol) 20
mL 40 °C CH;OH’daki sicak ¢ozeltisine, Mn(CIOs4),.6H,O (0.0724 g, 0.2 mmol)’nin 10
ml CH;OH’ daki ¢ozeltisi damla damla ilave edildilerek 40 °C 'de bir gece karistirilda.

Reaksiyon sonunda agik sar1 ¢oken madde krozeden siiziilerek sirasiyla etil alkol ve dietil
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eterle yikanarak vakum altinda CaCl, lizerinde desikatorde kurutuldu. E.n: 205°C Verim:

%73.

A K
)= O~ ° o
: I
\ / 0K Q \ o e o I
N 0 +2Mn(ClO,), .6H,0 —= Mn\o =)
‘ NA ﬁ A
OK N (Ej B @
X

A:CIO,
X:H,0

Sekil 55. [Mn,LA(C104),(H,0),](C104),, (3a) kompleksinin sentezi ve dnerilen yapisi.

2.3.3.2. [Ni,L*(H;0),(Cl10y).], (3b) Komplesinin Sentezi

3-Fenil propiyonik asit -{(1E)- [2- ({4-({1- [3-Fenil propiyonik - 2 asit imino) metil]
2naftil} okso)-2,3-bis[1-(E) [(3-Fenil propiyonik-2-acid imino)-metil] 2 naftil}okso ) metil]
biit-2-en-1-il} 0kso) - naftil] metilen} amin potasyum tuzun (L?), (0.1505 g, 0.1 mmol) 20
mL 40 °C CH;0H’daki sicak ¢ozeltisine, Ni(CIO4),.6H,O (0.073 g, 2 mmol)’nin 10 ml
CH;0H’ daki ¢ozeltisi damla damla ilave edildilerek 40 °C de bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonunda agik yesil ¢coken madde krozeden siiziilerek sirasiyla etil alkol ve
dietil eterle yikanarak vakum altinda CaCl, {lizerinde desikatérde kurutuldu. E.n: 223°C
Verim: %65.

, 25
\ / & tg %O r§/0\ L o lcon.
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O
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Sekil 56. [Ni,L*(C104),(H,0),](CIO4),, (3b) kompleksinin sentezi ve dnerilen yapisi.
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2.3.3.3. [Cu.L?(H;0):(Cl10,).], (3¢c) Komplesinin Sentezi

3-Fenil propiyonik asit -{(1E)- [2- ({4-({1- [3-Fenil propiyonik - 2 asit imino) metil]
2naftil } okso)-2,3-bis[1-(E) [(3-Fenil propiyonik-2-acid imino)-metil] 2 naftil}okso ) metil]
biit-2-en-1-il} 0kso) - naftil] metilen} amin potasyum tuzun (L°), (0.1505 g, 0.1mmol) 20
mL CH;OH’daki sicak ¢ozeltisine, Cu(ClO,),.6H,O (0.074 g, 0.2 mmol)’nin 10 ml 40 °C
CH;OH’ daki ¢ozeltisi damla damla ilave edildilerek 40 °C de bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonunda koyu yesil ¢coken madde krozeden siiziilerek sirasiyla etil alkol ve
dietil eterle yikanarak vakum altinda CacCl, {izerinde desikatdrde kurutuldu. E.n: 223°C
Verim: %60.

f 53 2
: %4/
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%

Sekil 57. [Cu,L*(C104),(H,0),](CI104),, (3¢) kompleksinin sentezi ve énerilen yapisi.

2.3.3.4. [Zn,L?(H;0),(Cl0Oy):], (3d) Komplesinin Sentezi

3-Fenil propiyonik asit -{(1E)- [2- ({4-({1- [3-Fenil propiyonik - 2 asit imino) metil]
2naftil} okso)-2,3-bis[ 1-(E) [(3-Fenil propiyonik-2-acid imino)-metil] 2 naftil} okso) metil]
biit-2-en-1-il} 0kso) - naftil] metilen} amin potasyum tuzun (L?), (0.1505 g, 0.1mmol) 20
mL 40 °C CH;OH’daki sicak ¢ozeltisine, Zn(CIO,),.6H,O (0.0745 g, 0.2 mmol)’nin 10 ml
CH;0H’ daki ¢ozeltisi damla damla ilave edildilerek 40 °C de bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonunda agik sar1 ¢oken madde krozeden siiziilerek sirasiyla etil alkol ve dietil

eterle yikanarak vakum altinda CaCl, {izerinde desikatdrde kurutuldu E.n: 232°C, Verim:

%62.
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Sekil 58. [Zn,L*(C10,4),(H,0),](CIO,),, (3d )kompleksinin sentezi ve dnerilen yapisi.
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3. BULGULAR

Bu ¢alismada literatiirde kayitli olmayan 10 yeni madde sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 IR, UV-vis, 'H-NMR, "“C-NMR, elementel analiz, Kkiitle
spektroskopisi, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik verileri ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR, "“C-NMR spektrumlart DMSO-ds ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart ATR ve KBr disk teknikleri
kullanilarak alinmis ve analiz i¢in karakteristik titresim frekanslar1 degerlendirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ESI (electron spray ionization) teknigi
kullanilarak alinmistir. Sentezlenen ligant ve komplekslerin yapilarinin aydinlatiimasinda

kulanilan analitik veriler Tablo 8-11' de verilmistir.

Tablo 8. Schiff bazi ligandlarinin DMSO-d; ¢oziiciisiindeki NMR verileri (ppm)

'H NMR L? (3) 'H NMR L'(2) 'H NMR L'(2d) 13CLT(HI\)4R
2.92 d. (Ph-CH,, 8H) 9.064s. ((HC=N, 4H)  5.235,545(-OCH2-, C-1 135.32
4.074 t. (Ph-CH, 4H) 8.772, 8.736 d. (-HC=N, 8H) C-2  66.12
5.342s. (O-CH,, 8H) 8H, triazole, Ar-H,4H)  7.849-7.401 m. (Ar- ~ C-3  154.30
7.775, 7.018 m. (Ar, 7.914,7.864 d. (Ar, 4H,) 20H) C-4 113.68
40H) 7.775,7.734 d. (Ar, 4H,) 7.896s. (HC=N,2H) C= 135.35
8.551 s. ((HC=N, 4H) 7.647,7.602 d. (Ar, 4H,) 8.178s. (HC=N,2H) ¢ 13097
0.008 d. (Ar, 4H) 7571, 7.538, 749 t 8.756.8719d (Het. = 1217

R
7451, 7.417, 7.378 t. 8.947 s. (Ar-H) 10 12871
(Ar, 4H) 9.009 s. (Ar-H) Cll 13896
5.45 s (O-CH2-, 8H 9.041 s. (Ar-2H) Cr 11277
C-13 158.93
C-14 140.65
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Tablo 9. Schiff bazi ligandlar1 ve komplekslerinin elektronik gegcisleri

Admax, nm (~M'cm™)

BILESIK GECIS GEOMETRI
DMF de
389 (1928.62) T — ¥
L'(2) 359(2757.04), 314(2715.85),

288(2436.51), 275(2292.4),
226(251.89) 206(293.75)

842(44.78) d-d
[Mn,L'(Cl10O,)4], (2a) 396(3009.36) LMCT (n— ©t*)
Oktahedral
358(4143.09), 273(3731.34),n — «*
215(879.3), 200(907.8)
400(2944.34) LMCT (n— 7*)
359(3934.74), 296(3535.51),t — «*
Ni,L'(ClO4)4], (2b 275(3628.6), 255(936.7),
[NLLX ], (2P) ( ) ( ) Oktahedral
240(840.69), 227(829.27),
203(886.756)
853(81.13)
398(2975.56) d-d
[Cu,L'(Cl0,)4], (2¢) 359(3973.61), 314(3693.06), LMCT (n— w*)
Oktahedral
275(3670.58),255(900.26), w— w*
213(866.08)
398 (2687.38) LMCT (n— 7*)
359(3749.54), 313(3616.88), t — m*
[Zn,L'(ClO,)4], (2d)
287(3438.78), 275(3522.3), Oktahedral

256(905.38), 243(832.1)

366(2536.64), 305(4038.18), T — m*

L% (3)
243(218.78) -
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Tablo 9'un devami

[MI’IQLZ(C104)2(H20)2]
(C104)2, (33)

[leLz(CIO4)2(H20)Z]
(C104),, (3b)

[CUQLZ(CIO4)2(H20)2]
(C104)2, (30)

[ZI’IQLZ(CIO4)2(H20)Z]
(C104),, (3d)

912(12.44), 485(220.73)  d-d

406 (1629.02), LMCT (n— 7*)
366(2597.93), 337(3899.5), 1 — m*
305(3944.04), 248(358.55),

209(273.58)

777(7.22),734(7.22) d-d
418(2795.67), 412(3235.29) LMCT (n— %)
366(2623.3), 286(4038.18) 1 — *

631(172.34) d-d
357(4127.97), 347(4127.97) LMCT (n— n*)
317(4128), 307(4127.97), = — n*
281(4054.92), 244(535.75)

400(2628.75) LMCT  (n—
348(4136.50), %)
314(4136.50), T — m*
307(4136.50),

276(3735.26)

Oktahedral

Oktahedral

Oktahedral

Oktahedral
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Tablo 10. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel 6zellikleri

%BILESIM HESAPLANAN (BULUNAN)

BILESIK Renk % Verim E.N (°C) [M+] peff Af
C H N (0} K M
L' 83.4 53 53
Sar1 70 166 1051¢ - - - - -
C58H44N1604 (83) (5) (55)
[Cu,L'(ClO4)4] 55.9 34 34 8.0
Koyu yesil 67 215 1577° 3.1 26.76 - -
)CssH4aN16020CLCu, (56.1) (3.6) (3.6) 7.7
[Ni,L'(C104)4] . 56.2 3.6 3.6 7.4
) Kahverengi 66 261 1541 1.95 38.79 - -
C53H44N1(,O]2C14N12 (565) (38) (3 3) (76)
[Zn,L'(ClO04)4] 55.8 3.5 3.5 8.2
Agik sart 65 209 1542° Dia 21.44 - -
C58H44N16012C14ZI12 (56 1) (32) (3 8) (80)
[Mn,L'(C10,),] ] 56.5 3.6 3.6 7.0
Acik kahverengi 56 220 1533.76' 52 21.44 - -
CssH4aN1601,ClsMn, 56.9) (3.2 (3.8) 6.7)
L? 68,59 4,55 3,72 12,75 10,39
Sar 80 192 15044 - - -
CysH70K4N4O12 (68,02) (4,78) (3,60) (12,65) (10,0)
[Mn,LA(C104)2(H,0),](CIO04), 50,40 3,54 2,73 22,25 7,63 536
Acik sar1 60 223 2345°¢ 6,1 118
CsH7CLMn,K4N4Os (50.2)  (34)  (26) (23,12) (7.57) (5.5)
[Ni,L%(C10,),(H,0),](CIO,), 50,21 3,53 2,72 23,33 7,60 5,71
Acik yesil 65 228 2027° 2,43 164
CssH7CLN1LK4N4Os (50.9) (34 (2,67) (22,53) (7,65) (5,70)
[Cu,LA(C104)2(H,0),](CIO4), 49,98 3,51 2,71 23,22 7,57 6,15
Koyu yesil 73 205 2023* 2,7 206
CssH7.CLCuKuN4Os (50,35) (3,71) (2,67) (23,15) (7,47) (6,1)
[Zn,L*(C104)2(H20),](CIO0y), 49,89 3,51 2,71 23,18 7,55 6,32
Agik sart 62 232 1723" Dia. 120
CssH7CLZn,KuN4Os (50,24) (34 (2,67) (22,9 (7,6) (64

a :[M+H+Na]", b: [M+Na-H]’, ¢: [M+ 2H-H,0] d: M-H, e: [M+4Py-(H,0+H)], f: [M-2H,0+6H], g: [M-7H-2H.0], h: [M-(2 C104'+2OK*+4H)], 1: [M-H], Dia: Diamanyetik, Molar

iletkenlik 8l¢iimleri DMF ¢oziiciisiinde yaklasik 10~ M konsantrasyondaki ¢dzeltilerde kaydedilmistir. Degerler (Q 'mol'cm?) birimindedir.



6%

Tablo 11. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR bandlar1 (cm™)

) ) Mono v(M-N)
BILESIK v(OH) v(CH=N)  Viimeerik(COO") v(C=C) Viimetrik(COO") v(C-0) v(ClOy) v(M-0)
subst. ph
L' 3413 * 1589 - 1237,12 - - - -
1083, 474
[anL1C104)4] - * - 1589 - 1237 - 546
625
. 1084, 474
[Ni,L'ClO,)4] - * - 1590 - 1235 - 547
623
1083, 397
[Cu,L'ClOy)4] - * - 1590 - 1237 - 545
623
1084, 473
[Zn,L'C10,),] - * - 1589 - 1236 - 547
625
1235,1218 -
L’ 3429 1635 1737 1621,1590, 1382 699,744 - -
1083, 470
[Mn,L*(Cl104)2(H,0),](CI04), 3430 * 1739 1621,1591, 1385 1230,1212 697,748 61 575
1231,1215 1088, 426
[Ni,L(ClO4)»(H20),](CIO0y), 3430 * 1737 1621,1591, 1390 703,750 630 561
1237 1092, 462
[Cu,LX(Cl04)2(H,0),])(CI0s), 3436 1638 1737 1620,1590, 1363 700,749 576
1215 626
1089, 489
[Zn,L*(C104)2(H20),](CI04), 3436 * 1738 1623,1591 1366 1226,1215 705,75 632 569

* 5 (C=C)aromaiik titresimi bolgesinde bulundugundan imin (C=N) titresimlerinden kaynaklanan sinyali tam olarak tanimlayabilmek miimkiin

olmamaktadir.



(=)

/
e
So
pe
4
CJ
g
S
RS
4
1

—N

5
ol
l
"
P
&5
l
J

787 -
919,35 032 179
- o %100
M-(Na-H")

O
H -
[0}

101
%61.3

Sekil 60. L' ligandi, (2) sematik kiitle fragmentasyonu

50



M(H0)

701
%32.2

-3H

475
%100

Sekil 61. [Zn,L'Cl04),] kompleksinin, (2d) sematik kiitle fragmentasyonu

H —>

Y
0 =N N
:>:I<: Zn \‘i
0 *N\N/\Tiq
‘ AN
0\!
0=CF0
Vi
1368
%32
Q
0=C=0
/

157
%4.8

51

%38.7

+H

+6H



4H +

% P

@;»3‘3{‘3 o

9‘&

1504
(% 100)

0O =N
HiC
fN [0} N

937

(% 53,2)

|

H, .

853
(%37.3)

317
(%3438)

239

(431,6)

@D{Q

1423

(% 31,8)

R 5
oy

@, P
i,
&£ &

(%462)

384
(%36,7)

Q

Rt

178

(%6253)

Sekil 62. L*ligandinin (3) sematik kiitle fragmentasyonu

52

R oo

1158
(% 266)

S
H,
& &

554
(%76)

Y
W,
o &

(%26,5)

Q

”H

147
(%2038)

+H,



OC]O

0 \

OK OK

\ 1/
\

0=Cl=0

M-2H,0

2023
(%100)

e
QO}CU}“

+3H

1460
(%26.5)

R _§
~H.

956
(% 14.5)

138
(% 133)

Sekil63. [Cu,L*(Cl04),(H,0),](CIO,), kompleksinin, (3¢) sematik kiitle fragmentasyonu

:H _
@% "{@ |

2(CI0y)

2CI0y)

2(CI0y)

- 3j-

OCIO

1937
(%329)

1753
(%158)

R
H,
o

876
(%19.6)

q
h

176
(%8.38)

53

@:&%33{%
ko

2(CI0y)

+6H >

2(CI0,)

2(CI0,)

Y
S f@

1899
(%234)

’fi@

@5@
e

1795
(%20.8)

271
(% 17.1)

R
H.

252
(% 114)

i

2(CI0y)

+7H

2(CI0y)

+H,



)
—2¢)

Sekil 64. L' ligandi (2) ve Cu(II) kompleksinin (2¢) XRD spekturumu
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4. SONUC VE TARTISMA

Hetorosiklik ve aminoasit tiirevi makroasiklik Schiff bazlar1 ve komplekslerinin
analitik ve fiziksel verileri Tablo 10 da verilmistir. Heterosiklik tlirevi Schiff baz1 ligandi
(2) ve kompleksler DMF, DMSO gibi polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Fenil alanin tiirevi Schiff bazi ligand1 (3) ise metanol, DMF, DMSO gibi polar
organik c¢oziiclilerde ¢Oziinmesine karsin su ve yaygin organik ¢oziiciilerde
coziinmemektedir. Kompleksleri ise olduk¢a polar DMF ve DMSO da ¢6ziinmekte, su ve
yaygin organik ¢oziiciilerde c¢oziinmemektedir. Schiff bazi1 ligandlarinin = ve
komplekslerinin  molar iletkenlikleri  bilesiklerin elektrolit dogasini gostermektedir
(Tablo 10).

Heterosiklik tiirevi Schiff baz1 (2), 4-amino-1,2,4-triazol'iin tetranaftaldehit ile
¢oziiciisiiz ortamda kuru kuruya 4:1 mol oranda kondenzasyonu sonucunda elde edilmistir.
Amino asit tiirevi Schiff baz1 (3) ise, fenilalaninin tetranaftaldehit ile diklormetan-metanol

(3:1) ortaminda 4:1 mol oranda kondenzasyonu sonucunda elde edilmistir. Schiff bazlari

ve komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, 'H- and 13C—NMR, XRD, Uv-vis, IR and

kiitle spektrumu, manyetik alinganlik ve iletkenlik verileri ile aydmlatilmistir.

Ligandlarmin 6nerilen yapisinda karboksil fonksiyonel grubuna ilaveten bis-N,O, donor

merkezi bulunmaktadir. ICP, elementel analiz ve kiitle analizleri birlikte incelendiginde
amino asit tiirevi Schiff bazi1 ligandi ve komplekslerinde mol basmna dort potasyumun

bulunmasi ligandin karboksil ucundan koordine olmadigini gostermektedir.

4.1. IR Spektrumlari ve Baglanma Modlar:

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr disk ve ATR teknikleri kullanilarak
almmigtir. L' ligandi (2)'nin IR spektrumunda karbonil gerilme titresimine atfedilebilecek
herhangi bir sinyalin gozlenmemesi amino triazoliin tetraaldehite kondenzasyonunu
gostermektedir. Ancak, baslangic maddelerinin IR spektrumlari ile karsilastirildiginda
azometin bandi (C=N)yiazo1 V€ (C=C)omatic titresimi bolgesinde bulundugundan imin (C=N)
titresimlerinden kaynaklanan sinyali tam olarak tanimlayabilmek miimkiin olmamaktadir.
Ancak komplekslerin IR spektrumunda 1670 c¢cm™’lerde imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan yeni pikler gdzlenmistir. Imin titresimlerine ait olan sinyallerin daha yiiksek

frekanslara kaymasi, ligandin azometin azotu {lizerinden metale koordinasyonunu
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gostermektedir. L' ligandinin (2) IR spektrumu 1238-1207 cm™ de keskin dubletler
gostermekte ve bunlar eterik C-O titresim modlarina karsilik gelmektedir. Bu bandlarin,
komplekslerde i¢in 1240-1214 cm™ arahiginda yiiksek/diisiik frekanslara kaydigi
gozlenmektedir ve bu durum eterik oksijenler iizerinden metal atomuna koordinasyonu
gostermektedir. Perklorat tuzlarinin (2a-2d), antisimetrik gerilmelerden otiiri gosterdikleri
~1085 cm™ merkezli triplet (vs modu) ya da genis bir banda ilaveten 624 cm™ dolaylarinda
koordine perklorat iyonunu gosteren diisiik enerjili bir bant daha gdstermektedir (Tablo-
11).

Schiff bazi (3)' iin IR spektrumunda karbonil gerilme titresimine atfedilebilecek
herhangi bir sinyalin gézlenmemesi ve 1635 cm ’de imin (C=N) titresimlerine atfedilen
yeni bir sinyalin gozlenmesi tetraaldehit (1)’in fenil alanine kondenzasyonunu
gostermektedir. Amino asit tiirevi bilesiklerin IR spektrumunda karboksil grubuna ait

simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri ¢ok karakteristiktir. Elde edilen aminoasit tiirevi
Schiff bazinin (3) IR spektrumunda 1736 cm™’de gozlenen orta siddetteki sinyaller

karboksil grubunun asimetrik gerilmelerine, 1382 cm™!’de gozlenen sinyaller ise simetrik

gerilmelere yorumlanmistir. Ayrica ligandin yapisinda bulunan o-fenil grubuna ait yeni ve
karakteristik titresimler 700, 745 cm™de gbzlenmistir. Ligandin IR spektrumunda 1635
cm™’de gozlenen imin (C=N) titresimlerinin Mn(II), Ni(II), Zn(I) komplekslerinin IR
spektrumunda yogun aromatik (C=C) titresimlerinin oldugu diisiik frekans bdlgesine

kaymasi nedeniyle tam olarak ayirt edilememektedir. Cu(Il) kompleksinin IR

spektrumunda ise imin (C=N) titresimlerinin daha yiiksek frekasa kaydig1 gozlenmektedir

(Tablo 10). Ligandin (3) IR spektrumunda 1215, 1235 cm™de gozlenen keskin dubletler
eterik C-O titresim modlarina karsilik gelmektedir ve bu sinyallerin komplekslerin
spektrumunda asagi/yukar frekanslara kaydigi gézlenmektedir. Kompleksin spektrumunda
eterik C-O ve imin (C=N) titresimlerinde gozlenen kaymalar ligandin metal iyonlarina
imin azot atomlar1 ve eterik oksijen atomlar1 iizerinden diniikleer yapida koordinasyonunu
gostermektedir. Karboksil grubunun antisimetrik gerilme titresimlerinde herhangi bir
kaymanin gozlenmemesi ve elementel, ICP ve kiitle analizleri dogrultusunda ligandin
yapisinda bulunan potasyum iyonlarinin kompleks yapida mevcudiyetini muhafaza etmesi

karboksil grubunun metale koordine olmadigin1 dogrulamaktadir. Perklorat tuzlarinin (3a-
3d) kompleksleri, antisimetrik gerilmelerden otiirti 1085 cm’! dolaylarinda triplet (v,

modu) ya da genis bir bant gostermektedirler ve bu durum zayif koordine/iyonik perklorat
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iyonlarint gdstermektedir. 625 cm! dolaylarindaki diislik enerji bandi koordine perklorat

iyonunu gdstermektedir. Komplekslerin IR spektrumlarinda 3429-3436 cm™! frekans
araliginda gozlenen orta siddetteki genis bandlar metale bagli su molekiillerinin O-H
gerilme titresimlerine atfedilmistir ve Onerilen yapi ile uyum icerisindedir. Ligand
titresimlerinin diisiik frekans bolgesinde olusturdugu karigikliktan otiiri M-N ve M-O
titresim bandlarinin belirlenmesinde zorluklara neden olmaktadir. Bu yiizden bu modlar

Oneri niteligindedir. Daha once yapilan gozlemlerin 1s1ginda [47, 48] 489-426 ve 561-575

cm™! gerilme frekanslar sirasiyla (M-N) ve (M-O) modlarina karsilik gelmektedir. Metal
komplekslerinin olusumu ile ilgili zayif bantlar gozlenmistir (Tablo 11). Kompleksin
yapisinda bulunan potasyum miktar1 ICP cihaz1 ile standart yontem kullanilarak

Ol¢iilmistiir.

4.1.1. NMR Spektrumlan

Sentezlenen L' ligandinin (2) 'H NMR spektrumlarinda tetraaldehit (1)’in NMR
spektrumunda 6 10.67 ppm’de gozlenen singlet kaybolmus 9.038 ppm’de goézlenen,
azometin protonlarina ait olan ve dort protona karsilik gelen yeni bir singlet gézlenmistir.
Makroasiklik Schiff bazi L' ligand1 (2) 'nin detayl yapis1 "C-NMR spektrumu verileri ile
de dogrulanmustir . *C-NMR spektral verileri baslangi¢c maddesi olan tetraaldehit (1)’in
verileri ile kiyaslandiginda, tetraldehitin karbonil karbonuna ait olan ve 190.72 ppm’de
gozlenen pikin kayboldugu ve L' igin 158.93 ppm’ de imin (C=N) karbonuna ait yeni
sinyaller gozlenmistir. L"in spektrumunda 140.30 ppm de gozlenen yeni bir sinyal triazol
imin karbonlarina atfedilmistir [49]. Ayrica 162.84 ppm’de C3 karbonuna ait olan sinyalin
L*’de 154.30 ppm’e kaymas1 Schiff bazi olusumunu dogrulamaktadir (Tablo 8).

(3) bilesiginin 'H NMR spektrumu DMSO-ds icerisinde alimmustir ve elde edilen
spektrumda tetraaldehit (1)’in NMR spektrumunda & 10.67 ppm’de gozlenen singlet
kaybolmus 8.551 ppm’de gozlenen, azometin protonlarina ait olan ve dort protona karsilik
gelen yeni bir singlet gézlenmistir. Ayrica 2.92 pp de bir dublet ve 4.074 ppm de bir triplet
gozlenmistir. Bu sinyaller siras1 ile Ph-CH,- ve —CH-N=C- protonlarina atfedilmistir.

Diger veriler deneysel kisimda gdsterilmistir ve yapi ile uyum igerisindedir (Tablo 8).
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4.1.2. Elektronik Spektrumlar ve Manyetik Momentler

Ligand ve komplekslerin UV-vis spektrumlart DMF igerisinde alinmistir. Elde
edilen spektrumlarda ti¢ farkli bolge tespit edilmistir. L' ligandi (2) 'nin spektrumunda 389
nm de orta derecede siddetli ve 359-206 nm araliginda siddetli sogurma bantlari
gozlenmistir. Diisiik enerji seviyelerinde gozlenen gegisler azometin grubunun n-m*
gecislerine yorumlanmistir. Daha yiiksek enerji seviyelerindeki bantlar n-n* gecisleridir.
Sogurma bantlarinin kompleks olusumlar1 ile birlikte daha yiiksek dalga boylarina
kaydiklar1 gozlemlenmistir. Mn(II) komplesi (2a) 842 nm de bir d-d gecisi icermektedir.
Mn(Il) iyonu basina hesap edilen manyetik moment degerleri (5.2 BM) yiiksek spin
oktahedral geometiyi desteklemektedir. Biitliin gegisler Tablo 9 ' da verilmistir. Ni(Il)
kompleksinin (2b) spektrumunda d-d gegisi tespit edilememistir ve bu kompleksin dl¢iilen
manyetik momentinin 1.95 B.M olmas1 kompleksin diniikleer  dogasi ile uyum
icerisindedir. Cu(II) kompleksinin (2¢) spektrumunda 853 nm de tek bir absorbansin
gbzlenmesi ve bakir basina Slgiilen 3.1 BM cinsinden manyetik alinganlik kompleksin
oktahedral yapist ile uyum igerisindedir. Zn(II) kompleksinin (2d) beklendigi gibi d-d
gecisi icermez ve diyamanyetiktir (Tablo 9).

L? ligand1 (3) 'mn DMF ¢bzeltisi elektronik spektrumu 243, 305 ve 366 nm dalga
boylarinda sogurma gdstermektedir. Diisiik enerji seviyelerinde gozlenen gegisler
azometin grubunun n-n* gecislerine yorumlanmistir. Daha yiiksek enerji seviyelerindeki

bantlar fenil ve naftil gruplarmin n-n* gecisleridir. Sogurma bantlarinin kompleks

olusumlar ile birlikte daha yiiksek dalga boylarina kaydiklar1 gézlemlenmistir. L? ligand1
icin 406-377 nm bolgesindeki kismen siddetli bantlar n-n* gecislerine atfedildi. Bu kayma
Schiff bazi ligandindaki azot atomunun ortaklanmamis elektron ¢iftinin metal iyonuna
verildigini gostermektedir (M«—N). Diniikleer Mn(II) (3a) komplekslerinin elektronik
spektrumunda 485 ve 912 nm’de iki d-d gecisi gozlenmis, oktahedral diizenlenmeye sahip
Mn(II) kopleksinin spektrumunda beklenen {igiincii gecis yogun LMCT ve =n-m*
gecislerinin altinda kaldigindan yeri tam olarak belirlenememistir. 3a kompleksi i¢in
gozlemlenen 6.1 BM degerleri yiiksek spinli oktahedral mangan geometrisi ile uyum
icerisindedir [50]. Oktahedral Ni(Il) kompleksi (3b) 'min elektronik spektrumunda
karakteristik olarak {i¢ gecis gozlenir. Diniikleer Ni(II) kompleksi (3b) icin 418, 734 ve
777 nm gozlenen diisiik yogunluklu absorpsiyon bantlar1 kompleksin nerilen geometrisini
desteklemektedir. (3b) kompleksi i¢in Ni(IT) iyonu basina hesap edilen manyetik moment
degerleri (2.43 BM) yiiksek spin oktahedral geometiyi desteklemektedir. Diniikleer Cu(Il)
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kompleksi (3¢) 'nin elektronik spektrumu DMF ¢ozeltisi halinde kaydedildi. (3c¢)
kompleksi i¢in elektronik spektrum 631 nm’ de genis bir absorbans gostermektedir (Sekil
60). Bandin yeri tipik oktahedral diizenlenmedeki Cu(Il) iyonunun d-d gegislerini
gostermektedir [51, 52]. (3¢) kompleksinin oda sicakliginda Slglilen manyetik moment
degeri Cu(Il) iyonlar1 arasindaki ferromanyetik etkilesimi gostermekterdir ve Cu(Il)
iyonlarmin onerilen geometrisi ile uyum igerisindedir. Zn(II) kompleksinin (3d) Uv/vis
spektrumu DMF c¢ozeltileri halinde alinmistir ve 400, 348-276 nm de olmak {lizere iki
farkl1 bolgede sogurma yapmaktadir. Bu sogurma bantlar1 sirasiyla Zn-L yiik transfer

gecisleri ve ligand i¢i gegislere atfedilmislerdir (Tablo 9).

4.1.3. DSC ve XRD

Ilave bilgi elde edebilmek igin liganlarin ve komplekslerin toz drnekleri {izerinde
XRD analizleri yapilmistir. L' ligandi (2) ve onun Cu(Il) kompleksinin (2¢) toz
orneklerinden  elde edilen difraktogram (Sekil 65) de gosterilmistir. Elde edilen
difraktogram ligand ve Cu(Il) kompleksinin kristalin dogasini gostermektedir. Cu(Il)
kompleksi (2c¢)’de liganda gore farkliliklarin gozlenmesi metalin yapiya bagladigini
desteklemektedir (Sekil 65). Mn(II), Ni(II), Zn(Il) komplekslerinin XRD analizinde
herhangi bir sinyal elde edilememesi bu komplekslerin amorf yapilarinini géstermektedir.

Ayrica L' ligandi, bis-N,O, donor atomlari tizerinden metale diniikleer yapida
koordine olabilecegi gibi trizaol imin gruplar iizerinden metale koordine olarak polimerik
yapida kompleks olusturma potansiyeline de sahiptir. Bu durum g6z Oniine alinarak
komplekslerin DSC analizleri yapilmistir ve polimerik kompleksler i¢in karakteristik olan
cams1 gecis gozlenmemistir. Bu gozlem komplekslerin onerilen diniikleer yapisi ile uyum
icerisindedir. Mn, Ni, Cu ve Zn kompleksleri i¢in alinan termogramlar (-40°C ile 400°C
sicaklik araliginda) bu komplekslerin termal bozunma sicakliklarinin sirasi ile 254, 274,
256 ve 242 °C oldugunu gostermektedir. Buna gore komplekslerin termal kararliligi
Ni>Cu>Mn>Zn olmaktadir.

L*> (3) ligandi ve komplekslerinden elde edilen difraktogramlar Sekil 66 'da
gOsterilmistir. Difraktogram, L' ligand1 ve Cu(II), Ni(I), Zn(II) komplekslerinin kristalin
dogasimi gostermektedir. Kompleksler icin elde dilen difraktogramlarda liganda gore
farkliliklarin gozlenmesi metalin yapiya bagladigini desteklemektedir. Dintikleer yapidaki
Mn(II) kompleksi (3a) 'nin XRD analizinde herhangi bir sinyal elde edilememesi bu

kompleksin amorf yapisini1 gostermektedir.
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4.1.4. Molar iletkenlik

Molar iletkenlik verileri (An) 25°C de komplekslerin 10° M DMF ¢ozeltileri
kullanilarak olgiilmiistiir. Kompleksler (2a-2d) i¢in 21-39 Q 'cm?mol™ araliginda okunan
diistik iletkenlikler komplekslerin elektrolit olmayan dogasini ve buna bagli olarak
perklorat iyonlarinin metale koordinasyonunu gdstermektedir [53]. Bu durum IR spektral
verileri ile uyum igerisindedir (Tablo 10).

Potasyum tuzu halinde hazirlanan amino asit tiirevi Schifff bazi (3) 'in molar
iletkenligi 78 Q 'cm’mol™ olarak OSl¢iilmiistiir. 1:4 tipi bir elektrolit yapisinda bulunan
potasyum tuzu i¢in okunan bu diisiik deger, potasyum ile karboksilat oksijeni arasindaki
bagin kovalent karakter yiizdesinin fazla olmasi ile agiklanabilir. Imin azotu iizerinden
metale koordinasyon ile kovalent karakterin daha da artmas: beklenir. Bdylece
komplekslerde 118-206 Q—1cm*mol™ arasinda okunan molar iletkenlik degerlerinin 1:2

elektrolit tipine uygun olacagi diisiiniilmektedir (Tablo 10) [54].

4.1.5. Kiitle Spektrumlari, (L)

ESI kiitle spektrum analizleri; L', (2) ligand1 i¢in m/z 1051 (21%) [M+Na-H"] ana
pik gozlenmekte ve sematik fragmentasyon Sekil 61 ' de verilmistir. (2a) bilesigi i¢in m/z
1535 (%21.2) [M-H], m/z 1440 (14.2%) [M-2H-(C;H;N,)], m/z 1106 (10.5%) [M-2H-
4(C3H3N4+Mn)] (2b) bilesigi i¢in m/z 1544 (32.3%) [M], m/z 1505 (39.8%) [M-H-Ni], m/
z 1426 (33.5%) [M-H- 2Ni]. (2¢) bilesigi i¢cin m/z 1575 (8.06%) [M-H-Na'], m/z 1330
(6.4%) [M+2H-(2(CsHsN)+CH,+NH+Cu], (2d) bilesigi icin m/z 1542 (9.2%) [(M+2H-
H,O)] molekiiler iyon piki gozlenmekte ve sematik fragmentasyonu Sekil 62 'de
verilmistir.

Amino asit tirevi ligandin potasyum tuzu, (3)’ nun kiitle spektrum (ESI)
analizlerinin sonucunda; m/z 1504 (100%) [M-H]",molekiiler iyon piki gézlenmis ve
detayli fragment analizi yapilmistir (Sekil 63). Diniikleer Mn(IT) kompleksi, (3a)’nin kiitle
spektrumu pridin ¢ozeltisi i¢inde alimmustir. Elde edilen spektrumda m/z 2345 (81%)

[M+4Py-(H,0+H)]", m/z 2167 (18.3%) [M+ 2 Py+4H]", m/z 1666 (25.05%) [M- (2 CIO,

JerOJrZCOOKJr2H)]Jr iyonlarma ait pikler onerilen yapiyr desteklemektedir. Dintikleer

Ni(Il) kompleksi, (3b)’nin kiitle spektrumu diklorometan ¢ozeltisi iginde alinmistir. Elde

edilen spektrumda m/z 2027 (61.4%) [M+6H—2H20]+, m/z 1949 (50.6%) [M-
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(2H,0+00K+H)]", m/z 1796 (100%) [M+2H-(2H,0+K+CH,CH,CHCOOK))]"

iyonlarina ait pikler Onerilen yapiyr desteklemektedir. Diniikleer Cu(Il) kompleksi,

(3¢)’nin kiitle spektrumu diklorometan ¢ozeltisi iginde alinmistir. Elde edilen spekturumda

m/z 2023 (100%) [M+6H-2H,0] molekiiler tiyon piki gozlenmis ve detayli fragment

analizi yapilmistir (Sekil 64). Diniikleer Zn(II) kompleksi, (3d)’nin kiitle spektrumu
kloroform ¢ozeltisi iginde alinmistir. Elde edilen spektrumda m/z 1925 (9.49%) [M-

(20K+2H,0+H)], m/z 1723 (100%) [M-(2 CIO,+20K"+2H,0+4H)]" iyonlarmna ait pikler
4 Y p

Onerilen yapry1 desteklemektedir. Biitiin kiitle spektrumlar1 Schiff bazi ligandi ve

komplekslerinin 6nerilen yapilarini desteklemektedir.
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EkSekil 8. [Mn,L*(Cl04)2(H,0),](CIO,),, (32) kompleksinin IR spekturumu



9L

95.9_

94 |

92 ]

90 |

88 |

86 |

84 |

%T

82 |

80 |

78 ]

76 4

74 |

71.9 4

1571

1591

1183

1150

1342

1385
1121 6

71231

S10 899

1|ozo

746

4000.0

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600
cm-1

EkSekil 9. [Ni,L*(ClO4)2(H,0),](CIO4), , (3b) kompleksinin IR spekturumu

1400 1200

1000 800 650.0



LL

82.86
82.5 ]

82.0

80.5 ]
80.0 |
79.5 J

79.0 J

%T 78.0 J
77.5 J
77.0 J
76.5 J
76.0 J
75.5 ]
75.0 J
74.5 |
74.0 J

73.46 4

54536.8

851 .6

2923.6

1736.6

1691 .2

16378

1620.7

597 .1
864.2

b2y s b7
28 188
N — So9.3
$99.6

5761

12675 T4 3
s26.6
1508.9
e 12153

5
12373
1434.8
1363.5

1¢$20.6

1491].9

4000.0

3600

3200

2800

2400

2000

1800

cm-1

1600

EkSekil 10. [Cu,L*(Cl0,4),(H,0),](CIO,), , (3¢) kompleksinin IR spekturumu

1400 1200 1000 800 600

450.0



8L

97.3
96 |

94 |

92 |

90 |

88 |

86 |

84 |

%T

82 |

80

78 |

76 |

74 |

72 |

70 |
69.0

7 45, 1145

1454
1340

123

1216

1076

R4

747

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800
cm-1

EkSekil 11. [Zn,L*(Cl04)2(H,0),](CIO,), , (3d) kompleksinin IR spekturumu

1600

1400 1200

1000

800 650.0



6L

EkSekil 12. L' (2) ligandinin '"H NMR spekturumu
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EkSekil 14. L' (2) ligandinin kiitle spekturumu
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EkSekil 15. [Mn,L'(ClOy)4], (2a) kompleksi kiitle spekturumu
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EkSekil 16. [Ni,L'(C10,).], (2b) kompleksi kiitle spekturumu
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EkSekil 17. [Cu,L'(ClO,)4], (2¢) kompleksi kiitle spekturumu
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EkSekil 18. [Zn,L'(Cl104),], (2d) kompleksi kiitle spekturumu
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EkSekil 19. L* (3) ligandinin kiitle spekturumu




L8

TE_FENIL_MN 3 (0.164)
Neutral Gain 2013ES+
100+ 2415 7.70e4
2345
" .
2336
172
| .
307 2439
1666
1461 2167
— o1 | 2934 | 2261 | 2469
orh 1214 1851 2078 ‘
1860 =
sos| oz 1301 | 1819 1938 |
1175 I 1559 e | Il | | 2408
0 £ Wb ot ady g b hey ot o BN LS v ol Nl Bl el v ekt et e Ealint fon! St MlEn LN -2 i i
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

EkSekil 20. [Mn,L*(ClO4),(H,0),](CIO,), , (3a) kompleksinin kiitle spekturumu
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EkSekil 21. [Ni,L*(C104),(H,0),](CIO,), , (3b) kompleksinin kiitle spekturumu
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EkSekil 22. [Cu,L*(C10,),(H,0),](CIO,), , (3¢) kompleksinin kiitle spekturumu
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EkSekil 23. [Zn,L*(C10,),(H,0),](CIO,), , (3d) kompleksinin kiitle spekturumu
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