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OZET

Bu c¢alismada, tetranaftaldehit tiirevi iki yeni Schiff baz1 ligand1 ve diniikleer
Mn(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 IR, '"H-NMR, “C-NMR, UV-visible spektroskopisi, elementel analiz, kiitle
spektrometrisi, manyetik moment ve molar iletkenlik wverileri ile aydinlatilmistir.
Komplekslerin stekiometrisi elementel analiz ve kiitle spektrometrisi ile belirlenmis ve
yapilart [M,L(ClO4),](ClO4)4, (M: Mn(IT), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) ve L: Schiff bazi1) genel

formiilii ile gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Gegis Metalleri, N,O, dondr diizenlenmesi, NMR, Kiitle

Spektrometrisi

v



SUMMARY

TWO NOVEL MACROACYCLIC SCHIFF BASES CONTAINING BIS-N,O,
DONOR SET AND THEIR BINUCLEAR COMPLEXES SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION

In this work, two novel macroacyclic Schiff bases derived from tetranaphthaldehyde
derivative compound and their binuclear Mn(II), Ni(II), Cu(Il) and Zn(II) complexes were
synthesized. The structures of the compounds have been proposed by elemental analyses,
spectroscopic data i.e. IR, 'H and "C-NMR, UV-Vis, electrospray ionisation mass spectra,
molar conductivities and magnetic susceptibility measurements. The stoichiometries of the
complexes derived from mass and elemental analysis correspond to the general formula
[M,L(C104)n](ClO4)4, (Where M is Mn(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) and L represents the
Schiff base ligands).

Keywords: Schiff base, Transition Metals, N,O, donor set, NMR, Mass Spectra
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1. GENEL BILGILER

Biyoanorganik kimya alanin gelisimi, pek ¢cok kompleksin biyolojik olarak onemli
tirlere model teskil edebilecegi diisiincesi ile birlikte Schiff bazlarina olan ilgiyi de
arttirmistir [1-3]. Schiff bazlar1 sadece farmakolojik 6zellik olarak anti-bakteriel, anti-
kanser, anti-viral, anti-fungal 6zellikleri ile degil, ayrica biyokimyasal 6neme sahip olan
anyon ve metalleri igermesi bakimindan ¢ok biiylik 6neme sahiptirler [4-8]. Schiff bazlar1
iizerine yapilan bir anti-tiiberkiiloz aktivitesi ¢alismasinda sentezlenen 5-nitro-1H-indol-
2,3-dion-3-[(4-okso-1,3-tiazolidin-2-ilidin)hidrazon] bilesigi (Sekil 1) Mycobacterium

tuberculosis'e karsi etkili oldugu gozlenmistir [9].

‘(‘)

CH
HN/Y 3
/ S

N
H3C /

Sekil 1. Anti-tiiberkiiloz aktivitesi gdsteren 5-nitro-1H-indol-2,3-dion-3-[(4-okso-1,3-
tiazolidin-2-ilidin)hidrazon] bilesiginin yapis1

Son yirmi yilda, Schiff bazi metal kompleksleri karbonilasyon, hidroformilasyon,
indirgenme-yiikseltgenme, epoksidasyon ve hidroliz reaksiyonlarin1 katalizleme
ozelliklerinden otiirli ilgi ¢ekmektedirler [10-15]. Schiff bazi kompleksleri ile fenol,
katekol ve hidrokinona yiikseltgenebilmektedir (Sekil 2).



OH OH OH

OH
H,0,
. +
Katalizor
OH
Fenol Katekol Hidrokinon

Sekil 2. Fenoliin katalizor yardimi ile katekol ve hidrokinona yiikseltgenmesi

Bu amagcla sentezlenmis olan N,N-bis(o-hidroksi asetofenon)etilendiamin ligandinin
(HPED) fenolii katekol ve hidrokinona yiikseltgeme reaksiyon mekanizmasi Sekil 3'de,

olusan iirlin oranlar1 Tablo 1'de verilmistir [16].

Hidrokinon + Katekol M-HPED
H,O

% M-HPED-OOH

M: Fe(I11), Co (II), Ni(II)

M-HPED-Ph-OOH

Sekil 3. N,N-bis(o-hidroksi asetofenon)etilendiamin ligandi metal kompleksleri
katalizorliigiinde fenoliin yiikseltgenmesi



Tablo 1. N,N-bis(o-hidroksi asetofenon)etilendiamin ligandinin Fe(III), Co(II) ve Ni(II)
komplekslerinin fenolii yilikseltgeme kapasitesi

Fenoliin yiizde dozniisiimii

Zaman (dk) HPED-Fe HPED-Co HPED-Ni
0 0.0 0.0 0.0
15 18.3 4.4 5.6
30 28.6 19.5 18.7
45 38.0 249 29.0
60 45.6 30.0 37.1
90 50.8 33.6 43.3
240 57.0 39.9 49.6
720 58.0 41.1 50.0
1440 58.2 41.5 50.4

Biyosistemlerde Schiff bazlarinin 6nemi ayrica ortaya ¢ikmaktadir. Kofaktor olarak
pridoksal 5'-fosfat (Sekil 4) gerektiren dogal enzimler, a-aminoasit substratlarinin pek ¢cok

reaksiyonunu katalizler.

OH CHO
HO\F|> OH
/
O/ \O ‘ X
/
N CH,

Sekil 4. Pridoksal 5'-fosfat yapisi

Bu reaksiyonlar;

1- a-karbon atomu iizerindeki kiral merkezin rasemizasyonu

2- a-amino asit ve a-keto asit arasindaki trans aminasyon

3- B- ya da y- pozisyonundaki elektronegatif grubun eliminasyonu (bu reaksiyon
sonucunda karsilik gelen a-keto asit ve amonyak olusur)

4- B- ya da y- pozisyonundaki bir grubun bagka bir grupla yer degistirmesi

5- a-karbon atomunun dekarboksilasyonu

6- a- ya da - konumundaki C-C bagi ile aldolaz tipi tepkimeler seklindedir.



B vitamini lizin birimi lizerinden i¢ aldimin Schiff bazi olusumu ile apoproteine
baglanir. Koenzimin baglanmasinda pek ¢ok kovalent olmayan etkilesim de s6z konusudur.
I¢ aldiminin trans aminasyonu sonucunda dis aldimin Schiff bazlar1 olusur (Sekil 5) ve bu

Bs vitamini kofaktorlii enzimatik reaksiyonlar i¢in bilinen bir ara {iriindiir [17].

7 H
} ~ 0 OH
"//O\P// =
270 \
W
RO N CH,
i¢ aldimin dig aldimin

Sekil 5. B¢ vitamini kofaktorlii enzimlerde i¢ ve dig imin yapilar.

Bs vitamini kofaktorlii enzimlere model olarak yapilan ¢aligmalar yaklasik elli yil
oncesine gitmektedir ve oncli olarak Snell ve arkadaslar1 gosterilmektedir. Snell ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda metal iyonuna koordine olan amino asit tiirevi
Schiff bazlarmin bu tiir reaksiyonlar1 apoprotein olmadan katalizleme 6zelligine sahip
olduklarini belirlemislerdir [17].

Schiff bazlar1 sadece biyolojik ve katalitik 6zellikleri bakimindan ilgi ¢ekici degildir.
Ornek olarak, kromofor gruplar igeren bilesiklerin pH'ya bagl olarak renklerindeki
degisimi arastirmalarda, biyoteknoloji, endiistri gibi pek ¢ok teknik alanda
kullanilmaktadir. Bu kapsamda pH degisimine gore optik oOzelliklerinde farklanma
saptanan molekiiller pH sensorleri olarak giiniimiizde kullanilmaktadir. Bu konuya 6rnek
olarak, floresans Ozellige sahip Schiff bazlarinin pH uygulamalar1 gosterilebilir. Burada
fiber-optik prob icerisine yerlestirilen Schiff bazinin (Sekil 6) pH degisimi liminesans

spektrumundaki yogunluk degisimi ile saptanmustir [18].
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Sekil 6. pH sensorii olarak sentezlenen N'N’-bis{(E,2E )-3-[4-dimetilamino) fenil]-2-
propenilidin}-1,2-etandiamin bilesiginin yapisi

Schiff bazi bilesigi ortam pH'smna goére protonlanip molekiil i¢i yiik transferi
gerceklesir. Protonlanan Schiff bazi bilesiginin diisik pH degerlerinde liiminesans
yogunlugunda artma gozlenir. Schiff bazi bilesiginin protonasyonu Sekil 7'de

gosterilmistir. Bu yontem ile 2-7 ve 8-12 pH araliginda dogru Slgiimler yapilabilmistir

[18].

~N N= N N
_ _ / w0\
/ \
+ 2H
/ \ .
—N N— —N N—
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/ i\
4 \
N N—
\ /

Sekil 7. N'N™bis{(E,2E )-3-[4-dimetilamino)fenill]-2-propenilidin}-1,2-etandiamin
bilesiginin protonasyonu



By, vitaminine bagimli enzimlerde apoproteinin 6zellikle radikalik reaksiyonlarda
cok Onemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Enzimlerin modelleme ¢alismalarinda bu
ozellikler goz Oniline alinmaktadir. Adenozinilkobalamin aktif kismi ilk olarak Rétey
tarafindan modellenmistir [19]. Metilmalonil-CoA mutaz enziminin aktif kismini
modellemek igin, pek ¢ok molekiil i¢i kopriilii kobaloksim kompleksi sentezlemiglerdir
(Sekil 8). Substrat diizlemsel olan iki metilen kopriisii iizerinden komplekse baglanir. Bu

yapay enzimin istenilen iiriinii %82 verimle olusturdugu goézlenmistir [17].

B B: Pridin yada metanol B
Sekil 8. Metilmalonil-CoA enzimine model olarak gelistirilen kobaloksim kompleksi

Nikel endiistiyel olarak kullanilan bir metal oldugundan ¢evremizde bolca bulunur ve
akciger kanseri, astim ve merkezi sinir sistemi hasar1 gibi etkiler gdsterebilir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik absorpsiyon spektroskopisi-elektro termal
atomizasyon (AAS-ETA), ICP-EAS ya da alev fotometrisi nikel miktar1 belirlemede
kullanilabilir. Ancak bu yontemler 6n hazirlik gerektirdigi i¢in ¢cok sayidaki dogal numune
icin rutin Ol¢limlere uygun degildir. Bunun i¢in segici, tasmabilir ve ucuz analiz cihazlari
gelistirilmelidir [20].

Gupta ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Schiff bazi tiirevi olan bir
lagand sentezlenip PVC bazli bir membrana yerlestirilerek nikel iyonu tayininde
kullanilacak bir prob tasarimi gergeklestirilmislerdir. Schiff bazi 3-hidroksi-N-{2-[(3-
hidroksi-N-fenilbiitilimidoil)-amino]fenil } -N-fenilbiitiramidin bilesigidir (Sekil 9). Bu
sekilde hazirlanan probun bilesimi, L: PVC: NaTPB: CN ( [a/a; mg] 5:150:5:150)
seklindedir ve prob, 1.6 107 den 1 102 M konsantrasyon ve 2.5 — 9.5 pH aralifinda 10



saniye siire igerisinde cevap verebilmektedir. Elde edilen prob 4 ay siire ile

kullanilabilmektedir [20].
HN

N OH
<>iN OH
HN)\)\CH

3

Sekil 9. Nikel konsantrasyonu 6l¢iimii igin gelistirilen Schiff bazi ligandinin yapisi

1.1. Schiff Bazlarinin Sentezi
Ik olarak 1864 yilinda Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlar1 [21], primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusur ve karbon-azot ¢ift bagiyla (HC=N) tanimlanirlar (Sekil 10).
Aldehitler primer aminlerle kolaylikla Schiff bazi olusumu reaksiyonu verirken,
ketonlardan Schiff bazi elde etmek oldukc¢a zordur. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff

bazi1 elde etmek i¢in yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gerekmektedir.



H,O R,(H)
R,(H) R, (H) 3 2
R% ﬁ N R1A<
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Sekil 10. Schiff bazi olusumunun genel mekanizmasi.
Schiff bazlarinin sentezi i¢in farkli bir yol, aldehit ve ketonlarin hidrazin ya da

fenilhidrazin ile reaksiyonlaridir. Bu reaksiyon sonucunda hidrazon ve fenilhidrazonlar

olusur (Sekil 11).

R4 R4
>:O + HoN—NH, —— >:N—NH2 + H,0
R, Ry

hidrazin hidrazon
R R,
>—o +  H,N—NH — >:N—NH + H0
R, Rz
fenilhidrazin fenilhidrazon

Sekil 11. Hidrazin ve fenilhidrazin'lerin aldehit ve ketonlar ile kondenzasyonu

Aldehitlerin semikarbazitlerle reaksiyonu ile semikarbazon tiirii Schiff bazzlari

sentezlenebilir (Sekil 12).



(0]
semikarbazit semikarbazon
H,N—NH
<:>—_o + >/—NH2 — <:>:N—NH + HO
o //\—NH2
(@]
semikarbazit semikarbazon

Sekil 12. Semikarbazit'lerin aldehit ve ketonlar ile kondenzasyonu

a-,p-doymamis ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin bilesigi vermezler.

Cift baga katilma sonucu § amino ketonlar olusur (Sekil 13).

V R

Ry
Sekil 13. a-,f-doymamis ketonlarin primer aminlerle reaksiyonlari

1.2. Schiff Bazlarinin Olusumuna Etki Eden Faktorler

Bir Schiff bazi olusumu reaksiyonunun gergeklesmesi, aminin niikleofilik 6zelliginin
fazlalig1 ile dogrudan iligkilidir. Reaksiyonun ilk basamaginda (Sekil 10) karbokatyona
amin baglanir, ikinci kisimda su ayrilmasi ve imin grubunun olusumu goézlenir. Bu
reaksiyon ortamin pH'st ile yakindan iligkilidir. Reaksiyonun ilk basamaginda ortam ¢ok
asidik olursa aminin niikleofilligi azalir ve reaksiyon yavaslar. Reaksiyonun ikinci
basamaginda ise diisiik pH hidroksil grubunun protonlanmasi ile su ¢ikigin1 hizlandirmakta

dolayisiyla reaksiyonu hizlandirmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, yaklasik pH 4'{in
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reaksiyon i¢in en iyi ortam oldugu bulunmustur [22]. Asit katalizi, reaksiyonun hizi
iizerinde ¢ok etkindir, bu amagla formik asit [23], asetik asit vs. kullanilmaktadir.
Reaksiyon sonucunda bir mol su agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyon ortaminda suyun
bulunmasi reaksiyonun tepkenler yoniine kaymasina neden olur, bu yiizden g¢aligilacak
coziiciilerin susuz olmasi gerekmektedir. Bunun yanisira reaksiyon ortaminda MgSO, gibi

su ¢ikisini saglayacak maddelerin eklenmesi Schiff bazi olusumunu kolaylastirmaktadir.

1.3. Makrosiklik Schiff Bazlarinin Sentezi
Dikarbonil bilesiklerinin diaminlerle reaksiyonlar1 daha karmasiktir ve genis bir iiriin

yelpazesine sahiptir (Sekil 14).

R Y R HzN\
\(( Y 4 .
O @] HZN/

N 0] R Y R 7R Y Rﬁ
: 7YY
\

N 0 0O N\ ]
/ / *
R Y R HN B HN—~
[2+1] [1+1] oligomerler
I I Vv
R Y R
\‘r \W R Y R
/N N\ \‘r T
X\ /X - /N N\X
N N X\ /
J\ )‘\ NH, HN
R Y R
[2+2] makrosiklik [1+2]
v I

Sekil 14. Dikarbonil bilesiklerinin diaminlerle reaksiyonlari.



Bu reaksiyon ilk olarak [1+1] oraninda asiklik (I) tirlinlinii verebilir. Daha sonraki
asamada dikarbonil ya da diamin bilesigi ile reaksiyona girerek [2+1] kondenzasyon iiriinii
(IT) ya da [1+2] kondenzasyon iiriinii (III) bilesigini verebilir. Bu bilesikler diamin ve
dikarbonil bilesikleri ile reaksiyona girebilirler, sirasiyla [2+2] makrosiklik (IV) ve
dogrusal oligomerler (V) olusturabilirler.

Bu reaksiyonlar sonucunda makrosiklik Schift bazlar1 elde edilebilir [24]. Bu tiir
sistemler i¢in hedef molekiil genellikle (I) ve (IV) bilesikleridir. Ligandin ¢ok disli olmasi
yiiksek koordinasyon sayisina sahip biiyiikk ¢apli (0rnegin lantinit ve aktinitler) metal
atomlarinin kaviteye yerlesmesine olanak saglar. Ayrica bu ligantlar iki ya da daha ¢ok
metal atomunun birbirlerine yakin mesafede yaklasmasi ile bi- ya da poliniikleer
kompleksler olusturabilir. Bu kompleksler alisilmamis manyetik 6zellikler [25] ve katalitik
aktivite gosterebilir. Makrosiklik Schiff bazlarini farkli anyonlara secici baglanmasi
ozelligi ile yapay reseptorler elde edilmistir [26]. Bunlara o6rnek olarak 2,6-

diamidopridindipirometan makrosiklik halkasi verilebilir.

)
o
O\ N %O 0 ‘ 0

/

N N =
o
NH, HN
_|_ —_—
OHC CHO

" "NH HN

Sekil 15. 2,6-diamidopridinpirometan ligandinin sentez semasi

Bu yap1 i¢in pridin-2,6-dikarboksilamin'in iyi bir anyon baglayici oldugu
bilinmektedir ve bu c¢alismada tetrabiitii amonyum tuzlar1 kullanilmistir. Anyon
sitokiyometrisi, asetonitril ¢oziicli ortaminda UV-visible spektrofotometresi ile Job metodu

uygulanarak yapilmig ve Tablo 2'deki sonuglar elde edilmistir.
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Tablo 2. Asetonitril ortaminda anyonlarin reseptor baglanma afinite sabitleri

Anyon K., (mol dm*)
Br a
NO;5 a
Cr 2,000 £23
CN- 12,000 + 2500
CH;COO 38,000 + 3000
HSO, 64,000 + 2600

a: anyon ilavesine kargin Uv-vis spektrumunda herhangi bir degisim gozlenememistir.

Calismada makrosklik reseptore bisiilfat anyonunun etkin sekilde baglandigin
gostermektedir. Ancak nitrat anyonu sézkonusu oldugunda bir afinite gézlenmemistir ve

nitrat anyonu i¢in makrosiklik yap1 reseptor 6zelligi gostermemektedir.

1.4. Schiff Bazlarinda Tautomeri
Orto-hidroksi grubu iceren aldehitlerden sentezlenen Schiff bazlar1 genellikle ¢ozelti
icerisinde molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen bagi yaparak tautomerik dengeleri

gosterirler. Literatiirde girmis pek cok tautomerik yap1 bulunmaktadir [27].

H
R K R
X = T/

NN H
OH (0]

Sekil 16. Schiff bazlarinda enol-imin keto-amin tautomerisi

1.5. Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff bazlarinda C=N ikili bagi donmeyi kisitladigi i¢in bagh gruplarin
yonlenmeleri izomerik formlar1 olusturur. C=N bag1 etrafinda donme bagin
polarizlenmesinden dolayi1 C=C bagindan daha serbest oldugu icin stereoizomerlerin
birbirlerine doniismesi miimkiindiir. Eger azometin grubuna elektron salic1 bir substitiient
varsa bag polarizasyonu azalacagi i¢in ¢ifte bag lizerinde donme zorlasir.

Schiff bazi ligandinin stereokimyasi incelenirken imin grubuna baglh gruplarin Chan-

12



Ingold-Prelog kuralina gore oncelikleri belirlenir. Yapida, eger yiiksek Oncelikli gruplar
ayni taraftaysa Z (zusammen), karsit taraftaysalar E (entgegen) izomer olarak adlandirilir.
Sentezlenen bilesik E ve Z izomerlerinin bir karisimi olabilir. Karisimdaki
izomerlerin oranlart NMR spektroskopisi yardimi ile saptanabilir. Gruplarm farkl
yonlenmelerinden 6tiiri N=CH protonlarinin kimyasal ¢evreleri degisir ve farkli manyetik
alan siddetinde rezonansa gelirler. Sekil 17'de verilen bilesik i¢in yar1 deneysel AM1 ve
DFT hesaplamalar1 yapilmis E,Z- izomerinin E,E- izomerine oranla daha kararli oldugu
saptanmigtir. '"H-NMR spektrumundaki integral degerleri orantilanarak E,Z- izomerinin

%71.26 ve E,E- izomerinin %28.74 oraninda bulundugu saptanmistir [28].
H

/»%Q

HO

XT “\r©

Sekil 17. 5-({2-[(2-Amino-1,3,4-tiyadiazol-5-il)metoksi]-fenoksi} metil)2-amino-1,3,4-
tiyadiazol bilesiginin yapisi

1.6. Schiff Baz1 Kompleksleri

Kare diizlem yapida, iki kloriir ve iki amin ligandindan olusan platin (II) kompleksi
(cis-platin) 1970'li yillarda itibaren pek cok kanser tiiriinlin tedavisinde kullanilmis [29]
daha sonraki yillarda bu ilaca hassasiyet gosteren hastalar i¢in karboplatin kompleksi

(Sekil 18) sentezlenmistir [30].
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Sekil 18. Karboplatin kompleksinin yapist

Bu bakis acisi ile gegis metali kompleksleri kanser tedavisinde ¢ok onemli bir yer
tutmaktadir ve anti-kanser ozelligi gosteren Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Ornek olarak
Sekil 19'da verilen ksantotoksin tiirevi Schiff bazinin HeLa kanser hiicrelerinin gelisimini

durdurdugu saptanmistir [31].

HC™

Sekil 19. Anti-tiimor aktiviteye sahip ksantotoksin tiirevi Schiff bazi bilesiginin yapisi

Schiff bazlart kolaylikla pek c¢ok gecis metali ile kararli kompleksler
olusturmalarindan Otiirii anorganik kimyada onemli bir rol oynarlar [32]. Schiff bazlari
azot, oksijen ya da kiikiirt atomu {izerinde bulunan ortaklasmamis elektronlar1 kullanarak
gecis metalleri ile koordinasyon bilesikleri verebilir. Bis-N,O, dondr diizenlenmesine sahip

Schiff bazlari, cok metalli kompleksler olusturma yetenegine sahiptirler.
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1.6.1. Schiff baz1 mangan kompleksleri

Hidrokarbonlar1 oksitlemek i¢in pek c¢ok Schiff bazi mangan kompleksi
sentezlenmistir. Bu  tlir reaksiyonlarda yiikseltgeyici olarak peroksit tiirleri
kullanilmaktadir. Mardani ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir deneyde Schiff bazi Mn(III)
kompleksi  kullanarak  difenilmetan't farkli  ¢oziicilerde %30'luk  H,O, ile
yukseltgemislerdir [33].

(CIOy)
H;C
|
AN
Mn
VRN
N’ O
H;C

Sekil 20. N,N'-bis(2-hidroksiasetofenilidin)-1,2-diaminopran mangan (III) kompleksinin
yapist

Yiikseltgeme sonucunda keton ve alkol {iriinleri olan benzofenon ile difenilmetanol

oranlar1 belirlenmis ve sonuglar Tablo 3'de verilmistir.

katalizor +
CH, —_—

OH

(D 2 3)

Sekil 21. Difenilmetan molekiiliiniin katalizor esliginde yiikseltgenme reaksiyonu



Reaksiyonun %69 verimle, benzofenon molekiiliine segici olarak gerceklestigi

gozlenmistir.

Tablo 3. Difenilmetan molekiiliiniin farkli ¢oziiciilerde yiikseltgenmesi

Coziicl 4 saat sonunda ylizde doniisiim Dontistim orani (2:3)
Asetonitril 69 >99:0
Benzen 62 >99:0
Karbontetra klortir 51 >99:0
Diklorometan 40 >99:0

1.6.2. Schiff bazi nikel kompleksleri

Bazi Schiff bazi nikel kompleksleri toksik ve kanserojen 6zellikte olmasina ragmen
kemoterapik etki gdstermesi bakimindan bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmektedir. Bazi
arastirmalar nikel iyonlarinin proteinlere baglanmasinin toksik etkisini arttirdigini
gostermistir. Ancak su ana kadar nikel iyonlarinin kanserojen mekanizmasi tam olarak
acikliga kavusturulamamigtir. Gilinlimiizde tip alaninda tiimor hiicrelerinin  gelisimini
engelleme gibi potansiyel uygulamalar vardir [34].

Ornek olarak dietil 2,2'-(oksaildiimino)bis (fenilglioksalat) Schiff bazi nikel
kompleksi (Sekil 22) DNA molekiiliinii hidrojen peroksit ortaminda fizyolojik sartlar
altinda (pH=7, 37 °C) parcalamaktadir [34].

o\\ //o

N
N/
O\ \N/ \N/ /o

i D
CH, CH,

Sekil 22. DNA yapisin1 parcalayan 2,2'-(oksaildiimino)bis (fenilglioksalat) Schiff bazi
Ni(IT) kompleksinin yapisi
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1.6.3. Schiff baz1 bakir kompleksleri

Pek c¢ok bakir kompleksi pozitif redoks potansiyeli ve selat olusturabilme
yeteneginden Otlirli biyolojik olarak aktiftir. Bazi bakir kompleksleri antiviraller,
fungusitler ve pestisitler olarak genis bir yelpazede aktivite gostermektedirler [35,36].
Sekil 23'de sentezlenen Cu(Il) Schiff bazi kompleksinin stiren bilesiginden sikloprapan
halkas1 olusturabildigi rapor edilmistir [37]. islemde stiren bilesigi diklorometan ortaminda
argon atmosferinde, sentezlenen katalizor bilesik esliginde (Sekil 23) etil diazoasetat

reaktifi ile 6 saat reaksiyona sokulmustur.

e, [
CH,
\C/ \Cu/
u
0 0]
CH
H3C CH, 3

Sekil 23. {Di-p-okso-(1R,2S)-N-[2-indanol]-N-3-tert  biitilsalisilaldiminato } bakir(II)
kompleksinin yapis1

{Di-p-okso-(1R,2S)-N-[2-indanol]-N-3-tertbiitilsalisilaldiminato } bakir(Il) kompleksi
katalizorliigiindeki yiiksek iiriin ve diisiik enantiyosegiciligin sebebi, karediizlem yapida
metal atomunun ¢ok agik bir ¢evrede bulunmasindan dolayidir. Reaksiyon sonucunda %60

verimle, %31 cis ve %69 trans izomer elde edilmistir [37].
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Stiren Etildiazoasetat

H COOCH ,CH,
trans

Sekil 24. Stiren ve etil diazoasetat molekiiliiniin katalizér esliginde gerceklesen
reaksiyonu

1.6.4. Schiff baz1 ¢cinko kompleksleri

Atmosferdeki karbondioksit miktarinin artis1 ¢evremiz i¢in en 6nemli sorunlardan
biridir. Atmosferdeki karbondioksit miktarini azaltmanin bir yolu, karbondioksiti organik
sentezde baslangic maddesi olarak kullanmak olabilir. Bu agidan karbondioksitin

epoksitlerle reaksiyona sokularak alifatik polikarbonat bilesiklerinin  sentezi

gerceklestirilebilir (Sekil 25).

Ri

(e
R i |
talizor
o—c—o0 + v/ — > O/\O
n

R

Sekil 25. Katalizor esliginde CO, ve epoksitlerden polikarbonatlarin sentez reaksiyonu

Yapilan calismalar sonucunda sentezlenen Schiff baz1 ¢inko kompleksi
katalizorliigiinde (Sekil 26) siklik karbonatlar olusmadan 72 saat siirede %21 verim ile

karbondioksit ve 1,2-epoksisiklohegzen'den polikarbonat bilesikleri sentezlenmistir [38].
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HsC N’ 0 ‘N CHj

H3C CH,

H;C

Sekil 26. Polikarbonat sentez katalizi i¢in tasarlanan Schift bazi ¢inko kompleksi

1.7. Yap1 Analizinde Kullanilan Yontemler

1.7.1. IR spektroskopisi

Schiff bazlar1 primer aminlerin aldehit ya da ketonlarla kondenzosyonu ile
gerceklestiginden, reaksiyon sonunda aldehit ya da ketona ait karbonil (C=0)
frekanslarinin yok olup yerine imin (C=N-) gerilmelerinin goézlenmesi reaksiyonun
tamamlandigimin bir gostergesidir. Infrared spektrumunda karbonil (C=0O) gerilmeleri
1710-1720 ¢cm™ dolaylarindadir. Ancak bu frekanslarda karbonil grubunun bagh oldugu
yaptya gore kayma gozlenir.

a.  Konjugasyonun etkisi: karbonil aromatik halkaya, ¢ift baga ya da iiclii baga
konjuge olmasi frekansi 30 cm™ kadar azaltir.

b.  Halka biiyiikliigiiniin etkisi: halkada atom sayis1 azaldik¢a karbonil grubunun
frekans1 yaklasik 35 cm™ kadar artar. Ornegin, siklopentanon yaklasik 1745 cm iken
siklobiitanon 1780 ¢cm™ dir. Halka biiyiikliigii ve konjugasyon etkileri toplanabilir, drnek
olarak 2-siklopentenon 1720 cm™.

c.  Elektronegatif atomlarin etkisi: Aldehit veya ketonlarin a-karbonuna oksijen ya
da halojen atomlar1 frekansi 20 cm™ kadar arttirirlar. Yalmiz bu etki, molekiiliin
konformasyonuna bagli oldugundan bu bilesikler, normal ya da yiiksek frekansta veya her
iki yerde birden band verirler.

d. Hidrojen bagmin etkisi: Karbonil grubunun H-bag1 yapmasi, karbonil frekansini
40-60 cm™ kadar azaltir.

Ayrica aromatik aminlerin kondenzasyonu gerceklestirilirse substitiie aromatik halka
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gerilmeleri spektrumda saptanabilir. Olusan imin grubu, bagli bulundugu yapiya gore IR
spektrumunda farkli bolgelerde gozlenir. Ayrica C=C gerilmelerine yakin oldugu i¢in bu

bandlarin goriilmesi zordur [39].

Tablo 4. imin gruplarinin IR spektrumundaki frekanslar

Imin Grubu Frekans, cm-1 Yorumlama
R-C=N-H 3400-3000 N-H gerilmesi
1590-1500 N-H gerilmesi
R-C=N- 1670 C=N gerilmesi
Ar-C=N- 1640 C=N gerilmesi
R-C=N- (Konjuge) 1620 C=N gerilmesi

1.7.2. UV-vis spekroskopisi

Schiff bazlar1 kromofor grup (C=N) icermelerinden oOtiirii UV-vis spektroskopisi
yardimui ile yap1 analizi yapilabilir. Ligand spekturumda gozlenecek gegisler m-n* (K bandi)
ne n-t*(R bandi) gecisleridir. K bandinda R bandina gore daha siddetli sogurma gozlenir.
Kompleks olusumu ile birlikte bu kromofor grubun (C=N) gecislerinde daha yiiksek dalga
boyuna kayma, molar absorplama katsayisinda degisme gibi degismeler gozlenir. Ayrica
bagli olan metalde gerceklesen d-d gegisleri UV-vis spekrofotometresi yardimi ile
gozlenebilir [39].

1.7.3. NMR spektroskopisi

Schiff bazi olusumu ile birlikte farkli fonksiyonel gruplar farkli manyetik alan
siddetlerinde rezonansa geleceklerdir. Eger primer amin bir aldehit ile kondenzasyon
reaksiyonuna sokuluyorsa H-C=O protonun 'H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degeri H-C=N protonunun kimyasal kayma degerinden farklidir. Aldehit protonlari ~9-10
ppm araliginda rezonansa gelitken imin protonlar1 ~7-8 ppm dolaylarinda rezonansa
gelmektedir. Daha detayli bilgi i¢in “C-NMR spektrumu kullanilmalidir. Aldehit
karbonlar1 ~200 ppm seviyelerinde rezonansa gelirken, imin karbonlar1 ~160-180 ppm

araliginda rezonansa gelmektedir.

1.7.4. Kiitle spektrometrisi
Kiitle spektrometrisi, molekiiliin buharlastirilmasi, iyonlastirilmas1 ve olusan

iyonlarin kiitle/yiik degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemlerini igerir. Bu yontem
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yardimui ile sentezlenen molekiiliin molekiil kiitlesi saptanabilir [39].

1.7.5. Elementel analiz

Elementel analiz analitin elementel kompozisyonunun belirlenmesi yontemidir.
Elementel analiz kalitatif veya kantitatif olarak yapilabilir. En yaygin analiz tiiri CHN
analizidir ve analitin asir1 miktarda oksijen ile yakilip yanma {iriinlerinin farkli tuzaklarda
tutulmasi temeline dayanir. Yap1 analizinde, sentezlenen bilesigin kompozisyonu hakkinda

cok onemli bilgiler saglamaktadir.

1.7.6. Manyetik duyarhhk

Manyetik duyarlilik Olciimleri metal komplekslerinin yapilariin
karakterizasyonunda c¢ok biiyilk Oneme sahiptir. Kompleksler paramanyetik ya da
diyamanyetik 0zellik gosterebilirler. Paramanyetik maddeler farkli enerjili orbitallerdeki
eslesmemis elektronlarin manyetik alan etkisi ile es enerjili olarak manyetik alan igine
cekilir. Ayni islem diyamanyetik maddelere uygulandiginda elektronlar manyetik alan
digina itilir. Paramanyetik moment siirekliyken diamanyetik moment manyetik alan
uygulandiginda ortaya ¢ikar. Yapinin manyetik karakterinin bilinmesi yapinin hibritlesmesi
ve geometrisi hakkinda bilgi saglamaktadir [40].

Manyetik duyarlilik 6lgtimleri i¢in kullanilan yaygin yontem Gouy metodudur ve

manyetik duyarlilik agagida verilen formiil yardimi ile bulunur .

Y = C,.XIX(R—R,)

g 10°m

Yukarida verilen formiil gram manyetik duyarlilig1 verir.

Xe : Gram mantyetik duyarlilik

Crer : Gouy terazisinin kalibrasyon katsayisi

1 : Tlipe yliklenen 6rnegin cm tiiriinde tiiksekligi
R : Olgiilen numunenin degeri

Ro : Bos tiipiin manyetik degeri

m : Numunenin kiitlesi
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Molar manyetik duyarlhlik;
X =X X MA

seklinde formiillenir ve MA sentezlenen kompleksin molekiil kiitlesidir. Bohr magnetonu

cinsinden manyetik moment p ile gosterilir ve agsagidaki sekilde formiillenir.

p=2.84\ X, XT

Burada T Kelvin cinsinden sicaklig1 ifade etmektedir.

1.7.7. Molar iletkenlik ol¢iimleri
Metal komplekslerinde metal tuzu anyonlar1 ile kompleks yapidaki metal iyonlari
arasindaki etkilesimin elektrostatik ya da kovalent oldugu molar iletkenlik verileri ile

ortaya koyulabilir.

1.8. Schiff Bazlarimin Biyolojik Onemi

1.8.1. DNA ile etkilesimler

Deoksiriboniikleik asit, tim organizmalar ve bazi viriislerin canlilik islevleri ve
biyolojik gelismeleri i¢in gerekli olan genetik talimatlar1 tasiyan bir niikleik asittir.
DNA'nin baglica rolii bilginin uzun siireli saklanmasidir. Protein ve RNA gibi hiicrenin
diger bilesenlerinin insaasi i¢in gerekli olan bilgileri icermesinden dolayr DNA bir kaliba
benzetilir. Bu genetik bilgileri iceren DNA pargalar1 gen olarak adlandirilir, ama bazi DNA
dizilerinin yapisal islevleri vardir. Diger DNA dizileri ise bu genetik bilginin
kullanilmasinin diizenlenmesine yararlar.

DNA ile spesifik olarak etkilesen maddeler DNA'min replikasyonu ve
ekspresyonunda rol oynadiklarindan &tiirii 6nemlidirler. Cift sarmalli DNA zincirinin
tersiyer yapisindaki bir dizisinin proteinler dahil diger molekiiller tarafindan taninabilmesi
sarmal boyunca yer alan biiylik ve kiigiik oluklarda baz ¢iftlerinin organizasyonu ile
saglanmaktadir.

Bu maddelerden pek ¢ogu DNA iizerinde A, T, C ve G seklinde dort niikleotidin 6zel
dizileri ile tanimlanan ¢ok 6zel bolgelere baglanirlar. DNA iskeletinin 6rnek yapisi Sekil
27'de verilmistir. Niikleotidler aralarinda ikili ve liglii hidrojen baglar1 yaparak DNA'nin

sarmal yapisini olustururlar (Sekil 28).
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Sekil 27. DNA'nin 6rnek yapisi

Niikleik asitler su, metal iyonlar1 ve bu iyonlarin kompleksleri, kiiclik organik
molekiiller ve proteinlerle kovalent olmayan etkilesimlerle doniistimlii olarak etkilesir.
DNA hiicre fonksiyonlar1 i¢in gerekli olan biitiin bilgiye sahip oldugundan yasam icin ¢ok
bliylik bir O6neme sahiptir. Ancak DNA, bazi molekiillerle etkilesim yaparak hasara
ugrayabilir. Bu hasarlar organizmalarda patolojik degisikliklere yol acabilir. Gegis
metalleri komplekslerinin DNA ile etkilesimde bulunmasi hem tedavi hem de bilimsel
acidan ilgi ¢ekmektedir. DNA, kanser tedavisinde kullanilan ilaglar i¢in bir hedef
konumundadir [41].
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— 10Bazg¢ifti=34nm

Biiyiik oluk Kiiciik oluk

Sekil 28. DNA sarmal yapis1 ve oyuklar

Gegis metali komplekslerinin DNA'ya kovalent ya da kovalent olmayan
etkilesimlerle baglandig1 bilinmektedir. Kovalent baglanmada kompleks DNA bazlarindan
birinin azotu ile (6rnegin guanin N;) koordine olur (Sekil 29) ve DNA molekiiliiniin

sarmal yapis1 bozuldugu i¢in replikasyon, transkripsiyon durur.

Sekil 29. Cis-platin kompleksinin guanin azotu lizerinden koordinasyonu ve DNA sarmal
yapisinin bozulmasi

Diger taraftan, interkalatif, elektrostatik ve oluga baglanma gibi kovalent olmayan
etkilesimlerde katyonik metal kompleksleri DNA heliksinin dis yiizeyi ile etkilesir.

Niikleik asitlerle molekiillerin etkilesimi ii¢ sinifa ayrilir. Bunlar dis elektrostatik

etkilesimler, oluga baglanma etkilesimleri ve interkalasyondur. Dis elektrostatik

etkilesimler alkali yada toprak alkali metallerinin DNA dis iskeletindeki yiikli fosfat
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gruplart ile etkilesimleri ile olugsmaktadir [42].

Oluga baglanma etkilesimlerinde ise, molekiiller DNA heliksindeki oluklara baglanir.
DNA ile kovalent olmayan etkilesimlerde bulunan distamisin hoechst 33258 netropsin gibi
bazi ilaglar, DNA ya A/T bazlarinca zengin kii¢iik oyuklara elektrostatik etkilesimler,
hidrojen baglar1 ve van der Vaals etkilesimleri ile baglanir (Sekil 30).

Sekil 30. SG 2000 molekiiliiniin DNA ile oluga yerlesme etkilesimi

Interkalasyon etkilesimleri ise diizlemsel ya da diizleme yakin aromatik halkali
sistemlerin bazlar arasinda hidrojen baglarin1 kirmadan sarmalin igine girmesi ile olusur

(Sekil 31) [43].

Sekil 31. DNA ile interkalasyon etkilesimi
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Interkalasyon diizenlenmesinde DNA'nin primer ve sekonder yapis1 bozulmaz ancak
tersiyer yapisinda bakilirsa kismen bir uzama gézlenir. DNA'nin ii¢ boyutlu yapisindaki bu

degisme DNA'nin temel fonksiyonlarina bir sinirlama getirir [44].

1.8.2. Niikleazlar

Niikleik asitler ile etkilesip parcalayabilme 6zelligine sahip enzimlere “niikleazlar”
ad1 verilir. Deoksiriboniikleik asitleri secici olarak hidroliz eden niikleazlara
“deoksiriboniikleazlar” , riboniikleik asitlere segici olarak hidroliz eden niikleazlara
“riboniikleazlar” denir. Riboniikleazlar ve deoksiriboniikleaz Sy, mekanizmas: iizerinden
kesilecek bag iizerine niikleofilik saldiriy1 katalizleyerek, RNA ve DNA'nin fosfodiester

baglariin kesilimini saglarlar [45].
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Mangan(II), nikel(Il), bakir(IT) ve ¢inko(Il) perklorat tuzlari, anilin, etanol, metil
amin, kloroform-d; ve dimetilsiilfoksit-ds Merck firmasindan, petrol eteri, dietileter,
kloroform Fluka firmasindan, aseton Carlo Erba 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. Cihazlar

Erime Noktas1 Tayini Barnstead/Electrothermal 9100
Infrared Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100
Uv-Vis Spektrofotometresi Shimadzu 1601-PC

Kiitle Spektrofotometresi VG 7070 (Karadeniz Teknik Universitesi, Trabzon)
(ESI-MS)
Elementel Analizor LECO CHNSO-932 (inénii Universitesi, Malatya)
Atomik Absorpsiyon Unicam -929 (Caykur Cay Arastirma Enstitiisii, Rize)
Spektrofotometresi
NMR Spektrofotometresi Varian Gemini 200 (Karadeniz Teknik Universitesi,
Trabzon)
Varian Mercury 400 (Atatiirk Universitesi, Erzurum)
Manyetik Duyarlilik Sherwood Scientific MK1
Kondiiktometre Hanna EC-215
2.3. Deneyler

2.3.1.Ligandlarin sentezi

2.3.1.1.Fenil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil } oksi)-2,3-bis[ ({1-
[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil} oksi)metil] biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin
sentezi, L', (2)

Schiff bazi ligandi, ekivalent miktarda 2,2°-[2,3-bis(1-foril-2-naftiloksimetil)-biit-2-
en-1,4-diildioksi]bis(naftalen-1-karbaldehit)'in, (1) (2 g; 2.6 mmol) anilin ile (10.4 mmol;
1.05 cm’) 60 saat THF ¢oziiclisii ile geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentezlendi.
Reaksiyonun ilerleyisi kloroform-etanol (40:1) sistemi ile ince tabaka kromatografisi ile

takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii doner buharlastirici ile ortamdan
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cekildi ve elde edilen sar1 {iriin etanol ortaminda geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi.
Daha sonra kati iirlin siiziilerek ortamdan ayrilip ve sicak etanol ile birkag sefer yikandi,

etlivde 60°C'de kurutuldu. E.N. 148°C, verim %83 [47].

3! t @3! o
©¥ &Q

Sekil 32. L' ligands, (2) sentez semast

2.3.1.2. Metil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(metilimino)metil] 2-naftil} oksi)-2,3-bis[({1-
[(E)-(metilimino)metil]-2-naftil}oksi)metil| biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen} amin
sentezi, L%, (7)

Schiff bazi ligandi, 2,2°-[2,3-bis(1-foril-2-naftiloksimetil)-biit-2-en-1,4-
diildioksi]bis(naftalen-1-karbaldehit)'in (1) (2 g; 2.6 mmol) asir1 miktarda metil amin
¢ozeltisi ile (5 cm’, 41%) oda sicakliginda bir hafta kanstirilmasi ile elde edildi.
Reaksiyonun ilerleyisi kloroform-etanol (40:1) sistemi ile ince tabaka kromatografisi ile
takip edildi. Elde edilen sar1 kati {iriin siiziildii ve saf su, soguk etanol ve dietileter ile

birkag kez yikandi. E.N. 184°C, verim %62 [47].

5
J“Q

Sekil 33. L’ ligands, (7) sentez semasi
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2.3.2. Komplekslerin sentezi

2.3.2.1. [Mn,L'(ClO,)4] (3) kompleksinin sentezi

Fenil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ I -[(E)-(fenil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil|biit-2-en-1-il} oksi)- 1 -naftilJmetilen}amin (L"), (2) (0.213
g; 0.2 mmol)in 30 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Mn(ClO4),.6H,O (0.1448 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicli hacmi doner buharlagtirici ile 10 mL'ye distiriildii. Saf
su:etanol (1:1) karisimmin 50 mL'si ortama ilave edildi ve olusan kati iirlin siiziilerek
ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile yikanip ardindan vakum altinda silikajel iizerinde

kurutuldu [47].

()\\ //() Q\ //C)
/C]:O /Cl:O

Q’ f@ Q% giﬁg@

~+ 2 Mn(ClIO 4)2 6H20—>

> oo
o ; ‘@ Cr 8/? oy

/ /O
0=l o=cl
0o 00

@ &)

Sekil 34. [Mn,L'(ClO4),], (3) kompleksinin sentez semasi ve onerilen yapisi

2.3.2.2. [Ni,L'(Cl10,)4], (4) kompleksinin sentezi

Fenil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ I-[(E)-(fenil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil]biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin  (L'), (2)'nin
(0.213 g; 0.2 mmol) 30 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Ni(ClO,),.6H,O (0.1463 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicli hacmi doner buharlastirici ile 10 mL'ye distiriildii. Saf
su:etanol (1:1) karistminin 50 mL'si ortama ilave edildi ve olusan kati {iriin siiziilerek
ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile yikanip ardindan vakum altinda silikajel iizerinde

kurutuldu [47].
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Sekil 35. [Ni,L'(ClOy),], (4) kompleksinin sentez semasi ve onerilen yapisi

2.3.2.3. [Cu;L'(ClOy)4], (5) kompleksinin sentezi

Fenil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ I -[(E)-(fenil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftilmetilen}amin (L"), (2)'nin
(0.213 g; 0.2 mmol) 30 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Cu(ClO4),.6H,O (0.1482 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicli hacmi doner buharlagtirici ile 10 mL'ye distiriildii. Saf
su:etanol (1:1) karisimmin 50 mL'si ortama ilave edildi ve olusan kati iirlin siiziilerek
ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile yikanip ardindan vakum altinda silikajel iizerinde

kurutuldu [47].
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Sekil 36. [Cu,L'(ClO4)4], (5) kompleksinin sentez semasi ve dnerilen yapisi
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2.3.2.4. [Zn;L'(C104)4], (6) kompleksinin sentezi

Fenil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(fenilimino)metil]-2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ I-[(E)-(fenil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil]biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin  (L'), (2)'nin
(0.213 g; 0.2 mmol) 30 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Zn(ClOs,),.6H,O (0.1489 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢dziicii hacmi 10 mL'ye diisiiriildii. Saf su:etanol (1:1) karigiminin
50 mL'si ortama ilave edildi ve olusan kati {iriin siiziilerek ayrildi, saf su, etanol ve

dietileter ile yikanip ardindan vakum altinda silikajel iizerinde kurutuldu [47].
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Sekil 37. [Zn,L'(Cl04)4], (6) kompleksinin sentez semasi ve onerilen yapisi

2.3.2.5. [Mn;L*(C10,)4], (8) kompleksinin sentezi

Metil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(metilimino)metil]2-naftil } oksi)-2,3-bis[({1-[(E)-(metil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil]biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin ~ (L?)  (7)'nin
(0.163 g; 0.2 mmol) 20 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Mn(ClO,),.6H,O (0.1448 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicii hacmi doner buharlastirict ile 10 mL'ye diisiirtildii. Ortama
etanol ilave edildi ve olusan kati iiriin siiziilerek ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile

yikanip ardindan vakum altinda silikajel lizerinde kurutuldu [47].
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Sekil 38. [Mn,L*(Cl0O,),], (8) kompleksinin sentez semasi ve dnerilen yapisi

2.3.2.6. [Ni,L*(Cl10.,)4], (9) kompleksinin sentezi

Metil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(metilimino)metil]2-naftil} oksi)-2,3-bis[({ 1 -[(E)-(metil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil |biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin ~ (L?)  (7)'nin
(0.163 g; 0.2 mmol) 20 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Ni(ClO4),.6H,O (0.1463 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicii hacmi doner buharlastirict ile 10 mL'ye diisiiriildii. Ortama
etanol ilave edildi ve olusan kati iiriin siiziilerek ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile

yikanip ardindan vakum altinda silikajel tizerinde kurutuldu [47].

0 0
ClO
0

\7

9 9

Sekil 39. [Ni,L*(C10,)4], (9) kompleksinin sentez semasi ve 6nerilen yapisi
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2.3.2.7. [Cu;L*(Cl1Oy4);](Cl1Oy),, (10) kompleksinin sentezi

Metil{(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(metilimino)metil]2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ 1-[(E)-(metil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil]biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftiljmetilen}amin ~ (L?)  (7)'nin
(0.163 g; 0.2 mmol) 20 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Cu(ClO4),.6H,0O (0.1482 g; 0.4
mmol)'in 10 mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisim 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi ve sonra oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicii hacmi doner buharlastirict ile 10 mL'ye diisiiriildii. Ortama
etanol ilave edildi ve olusan kati iiriin siiziilerek ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile

yikanip ardindan vakum altinda silikajel lizerinde kurutuldu [47].
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Sekil 40. [Cu,L*(Cl104),](Cl0y),, (10) kompleksinin sentez semasi ve Onerilen yapisi

2.3.2.8. [Zn;L*(C10,),](C1Oy), (11) kompleksinin sentezi

Metil {(1E)-[2-({4-({1-[(E)-(metilimino)metil]2-naftil } oksi)-2,3-bis[({ 1-[(E)-(metil
imino)metil]-2-naftil} oksi)metil]biit-2-en-1-il} oksi)-1-naftilJmetilen}amin ~ (L?)  (7)'nin
(0.163 g; 0.2 mmol) 20 mL CH,Cl,'daki sicak ¢ozeltisine Zn(ClO,),.6H,O (0.1489 g; 0.4
mmol)'in 10mL sicak etanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karigim 6 saat geri sogutucu
altinda kaynatildt ve sonra oda sicakliginda bir gece kanstirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziicii hacmi doner buharlastirict ile 10 mL'ye diisiiriildii. Ortama
etanol ilave edildi ve olusan kati iiriin siiziilerek ayrildi, saf su, etanol ve dietileter ile

yikanip ardindan vakum altinda silikajel lizerinde kurutuldu [47].
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Sekil 41. [Zn,L*(C10,),](C10,),, (11) kompleksinin sentez semas1 ve dnerilen yapisi
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3.BULGULAR

Bu ¢alismada literatiirde kayith olmayan 10 yeni bilesik 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 spektrumlar1 CDCIl; ve DMSO-ds
coziiciilerinde kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr disk ve ATR
teknikleri ile alinmis ve analiz i¢in karakteristik titresim frekanslar1 degerlendirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ESI (electron spray ionization) teknigi
kullanilarak alinmustir.

Sentezlenen metal kompleksleri derisik nitrik asit ile muamele edildikten sonra
kuruluga kadar buharlastirildi. Kalinti 0.1 M HCI c¢ozeltisinde ¢6ziindii ve siyah bant
stizge¢ kagidindan siiziildii. Daha sonra siiziintii hacmi saf su ile 100 mL'ye tamamlandi.
Hazirlanan ¢ozeltilerden 10'ar mL almarak atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
metal igerikleri tayin edildi.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan analitik

ve spektral veriler Tablo 5-9'da verilmistir.
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Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel ve analitik 6zellikleri

Bulunan (Hesaplanan) %

Bilesik Renk % Verim E.N. (°C) [M7] et Al

C H N M
L', (2) San 83 183 1065 . - 829(83.4) 52(53)  54(53) -
C74H56N4O4
[Mn,L'(C10,).], (3) . b
CoHeeCLMN.Ony Kahverengi 56 190 1572.26 527 10 56.7(56.5)  3.8(3.6) 35(3.6)  7.3(7.0)
[Ni.L'(C10s).], (4) : ¢
CoHacCL NN Kahverengi 66 122 1582.50: 2.45 20 55.9(56.2) 3.6 (3.6) 34(3.6) 712(74)
[Cu,L'(ClO4)4], (5) . b
CotHoCLCWN. O Koyu Yesil 67 188 1590.14 1.88 63 56.3 (55.9) 3.7 (3.6) 37(3.5)  7.9(8.0)

1

EznlfIL gljll(\])“();]’gl) Acik Sari 65 201 1596.74  Diyamanyetik 2 56.1 (55.8) 3.6 (3.5) 38(3.5)  8.1(8.2)
74L156 41N4\J20 2
L% () Acik Sart 62 184 817.42° ; ~ 0 80.0(794)  60(59)  69(6.9) -
Cs:HasNLOs ¢ . . . . . . .
[Mn,L%(ClO.).], (8) Agik b
LM O Kahverengi 34 200 1324.68 3.79 42 48.4(49.0) 3.8 (3.6) 4442  82(8.3)
[Ni,L(ClO,)4], (9) . . ¢
CssHisCLIN,Ni,Oo0 Agik Yesil 58 249 1334.18 2.96 9 49.0 (48.7) 3.7(3.6) 4.0 (4.2) 9.0 (8.8)
[CUZLZ(CIO4)2](CIO4)2, (10) . a e
Cs:HisCLCUNOn Yesil 52 255 1179.4 1.90 120  47.9(48.3) 3.4 (3.6) 4142  9.8(9.5)
[Zn,L%(C104),](ClOy),, (11) ¢ . .
CssHsCLN.Z0,050 Agik Sart 62 215 1146.5 Diyamanyetik 172 48.1 (48.2) 3.7(3.6) 42(42)  99(9.7)

a, Bozunma; b, [M]; ¢, [M+2]; d, [M+3)]", e, [M+2H,0-2C10,+1T", f, [M-2ClO,+17,

f, Molar iletkenlik 6l¢iimleri DMF ¢dziiciistinde yaklasik 103 M konsantrasyondaki ¢ozeltilerde kaydedilmistir. Degerler (Q 'mol-'cm?)

birimindedir.
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR bandlari (cm™)

Mono substitiie

Bilesik v (C=0) v (C=C) v (C=N) v (C-0) v(ClO,) fenil vM-O vM-N
Tetraaldehit (1) 1673 1619, 1591 - 1238, 1208 - - . )
L'(2) - 1624, 1586 1608 1239, 1208 - 694, 766 - -
[Mn,L'(C1O4)], (3) - 1622, 1588 1673 1236, 1211 1069, 621 694, 749 574 506
e i(ccligg\‘}]hgg . 1622,1587 1674 1239 o 694, 748 571 507
[Cffﬁzéil&zigzz . 1618,1590 1674 1239 1?5291”161312’ 709, 751 570 501
g ?ﬁfﬁgjﬁ:@;ﬂo gl)z - 1619, 1590 1674 1239 1088 708, 752 570 506
EZ;I({ZZN4O4 - 1615, 1588 1639 1211, 1234 - - - _
Eﬁﬁ%ﬁ%ﬁgg - 1619, 1519 1672 1239, 1230 1093, 623 - 570 520
g\j :12{L4 :(C(ﬂgg\‘}]lz(gzz - 1619, 1591 1674 1239, 1231 1067, 627 - 570 504
Effﬁiéi&fﬂfgf“)z (10) - 1619, 1590 1671 1238 1086, 624 . 567 503
gi‘a&:&?jﬁgﬂgg‘f”z an ; 1620, 1590 1663 1206, 1238 1?1827’,] 61355 - - i




Tablo 7. Schiff bazi ligandlar1 ve komplekslerinin elektronik gecisleri

Bilesik Amax, N (~M"'cm™) DMF de Gegis Geometri
o 376 (25492) 7 — ¥
(@ 358 (30328), 321 (29907), 275 -
(28706)
977 (14),
Lcion 3 462 (1643) d-d
ML (CI00 B 413 (1904) LMCT (n— 1*)  Oktahedral
360 (2300), 316 (2210), 292 (2056) 1 — 7*
982 (3),
Lo 471(167) d-d
INLLACIONL () 411 (1983) LMCT (n— n¥)  Oktahedral
358 (2411), 312 (2314), 242 (147) 7 — ¥
512 (4112) d-d
[CwL'(CIO, (5) 411 (3704) LMCT (n—> %)
352 (4194), 301 (4095), 242 (660) T — * Oktahedral
S cion o 405 (2036) LMCT (n— 7*)
[ZnL (ClO9.L. (6 358 (2610), 316 (2573), 251 (197) 7 — ¥ Oktahedral
379 (2665) T—
12 (7) 358 (4018), 334 (3790), 321 (3848) )
310 (3754)
564 (287),
531 (302),
500 (307), d-d
410 (288) T Oktahedral
352 (36168), 312 (40370), 272
(28004)
981 (3)
465 (162) d-d
403 (289) LMCT (n—> %)
358 (32444),330 (40595), 312 11— ¥
[NLLA(CION, (9)  (4000), 271 (24443), Oktahedral

241 (3560)
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Tablo 7'nin devami

596 (282) d-d

490 (870) LMCT (n— 7*)
[Cu,L3(C104),](C10,) 411.361) n—

? (13)2 Y 358 (37729), 334 (36819), 274 Kare Piramit

(30854)

245 (4540)

463 (3261), LMCT (n— 7*)
Zn,L%(C10,),](C10,),, 411 (3222) T — ¥ o
o (132]( K 349 (29611), 322 (30265), 272 Kare Piramit

(23312)

242 (3640)

Tablo 8. Schiff bazi ligandlarinin CDCI; ¢oziiciisiindeki "H-NMR verileri (ppm)

L' (2) 'H-NMR L' (2) ®*C-NMR L?(7) 'H-NMR L? (7) *C-NMR
5.05 s.(-OCH2-, 8H), C-1 135484 3.407-3.404s(CH3-, C-1 136.069
7212-6.994 m.(Ar,24H) C-2  66.627  12H), C-2  66.983
7.442,7.404,7.368 t.(Ar, C-3 157.584 5.115s.(-OCH2-,8H), C-3 156.449
4H) C-4  118.156  7.278* (Ar, 4H) C-4  119.128
7.716,7.523 m. (Ar, 12H) C-5 133.761 7.409,7.390,7.371 t (Ar, C-5 132.289
9.072s. .(-HC=N,4H)  C-6 129.543 4H) C-6 129.853
9.327-9.286 d. (Ar, 4H  C-7 128549 7.539,7.521,7.501t (Ar, C-7 128312
C-8 124.673 4H) C-8 124.714

C-9 125.659 7.754,7.734d (Ar,4H) C-9 125.837
C-10 125.826 7.809,7.786 d (Ar,4H, C-10 128.259
C-11 131.857 J=9.16) C-11 132.547
C-12 113.550 8.877s.(-HC=N,4H,) C-12 114.187
C-13  157.637 9.004,8.982 d. (Ar,4H, C-13 159.674
C-14 152.766 J=8.8) C-14 49.761
C-15 120.758

C-16 129.050

C-17 128.299
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Tablo 9. Schiff baz1 Zn(IT) komplekslerinin '"H-NMR spektal verileri (ppm)

[Zn;L'(C104)], (6) CDCl; [Zn;L%(C10,)](C10.),, (11) DMSO-d,
'H-NMR 'H-NMR
10.833 s. (-C=N, 4H) 10.651 s. (-C=N, 2H) ve 8.766 bs (-C=N, 2H)

9.084,9.105 d. (H', 4H, J = 8.4 Hz) 9.098, 9.077 d. (H", 2H, J = 8.4 Hz) ve 8.978,
8.034,8.012 d. (H’, 4H, ] =8.8 Hz) 8.957 d. (H", 2H, J = 8.4 Hz)
7.755,7.734 d. (7, 4H, ] = 8.4 Hz) 8.238, 8.215 d. (H’, 2H, J = 9.2 Hz) 7.994, 7.971 d.

7.605, 7.602, 7.584 t. (H°, 4H) (H%, 2H, ] = 9.2 Hz)

7.567,7.563, 7.520 t. (HF, 4H) 7.915,7.895 d. (H’, 2H, J = 8.0), 7.876, 7.856 d.
7.433-7.261 m. (H'>", 8H) (H’, 2H, J = 8.0 Hz),

7.177,7.158, 7.137 t. (H'S, 4H) 7.745,7.719 d. (H, 2H, J = 10.4 Hz),

6.681, 6.700 d. (H*, 4H,J=7.6 Hz) 7.645-7.565 m. (H*°, 4H), ve 7.513-7.387 m.
5219 s. (H2, 8H) (H*%°, 6H)

5, 414 ve 5.280 s. (H?, 8H)
3.100* s. (H", 6H)

* Coziicii suyu tarafindan gizlenmis.
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4. TARTISMA

Bu caligmada tetranaftaldehit tlirevi bir ligantdan yola ¢ikilarak bis-N,O, dondr
diizenlenmesine sahip iki yeni makroasiklik Schiff bazi ligandi ve bu ligandlarin Mn(II),
Ni(II), Cu(IT) ve Zn(IT) kompleksleri sentezlenmis, yapilar1 IR, 'H-NMR, "C-NMR, UV-
visible, elementel analiz, kiitle spektrometrisi, manyetik moment ve molar iletkenlik
verileri ile karakterize edilmistir.

Schiff bazi ligandlarinmn "H NMR spektrumlart CDCl; ¢oziiciisii ile kaydedildi.
Tetraaldehit (1) protonlarina ait olan 10.67 ppm deki pikin tetranaftaldehitin metil amin ve
anilinle reaksiyonunun sonucunda kayboldugu ve L' i¢in 9.072 ve L? i¢in 8.877 ppm
degerlerinde N=CH rezonanslar1 gozlendi. Schiff bazi ligandlarinin yapilari ile ilgili daha
detayli bilgi *C NMR spektrumu ile elde edilmektedir. Schiff bazlarinin spektrumlarinda
tetraaldehit karbonil karbonuna ait olan 190.72 ppm deki sinyallerin kaybolmus, L' i¢in
157.637 ppm ve L? i¢in 159.674 ppm de imin karbonuna (C=N) ait yeni sinyaller ve ayrica
O-Ar karbonuna ait olan 162.84 ppm deki sinyalin L' i¢in 157.584 ve L* igin 156.449 ppm
degerlerine kaydigi gozlenmistir. Bu gozlemler Schiff bazi olusumunu kanitlamaktadir
(Tablo 8).

Zn(I) komplekslerinin '"H NMR spektrumlart CDCl; (6) ve DMSO-ds (11)
¢Oziiciilerinde kaydedilmigtir. Zn(IT) komplekslerinin '"H NMR spektrumlar1 karsihik gelen
Schiff bazlar ile karsilastirilmigtir. (11) bilesiginin "H NMR spektrumunda H? ve H"
protonlari iki farkli singlet ve H*, H>, H’, H' protonlari ise iki farkli dublet gostermektedir.
(11) bilesiginin diisiik molekiiler simetrisinden dolayr H®, H® protonlar: iki farkli triplet
gostermektedir. Fakat, H®, H® protonlarina ait tripletler ve H* protonunun dubletlerinin biri
birbirleri ile ¢akisarak iki farkli multiplet olarak gozlenmektedir. Komplekslerdeki
azometin protonlarmin rezonanslar1 (6) bilesigi icin 10.833 ppm'de, (11) bilesigi icin
10.651 ve 8.766 ppm'de iki ayr1 singletler seklinde gozlenmektedir. O-CH, protonlarina ait
rezonanslar (6) bilesigi i¢in 5.219 ppm'de ve (11) bilesigi i¢in 5.414 ve 5.280 ppm'de iki
farkli singlet olarak gozlenmektedir. Cinko(II) komplekslerinin '"H-NMR spektrumundaki
asagl alan/yukar1 alan kaymalar1 imin azotu ve eterik oksijen iizerinden koordinasyonu
gostermektedir (Tablo 9).

IR spektrumlar1 metal iyonlarmin liganda baglanmasi konusunda yeterli bilgi

vermektedir. Schiff bazi ligandi1 ve komplekslerinin baglica titresim frekanslar1 Tablo 6'da
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verilmigtir. Ligand ve komplekslerin karsilastirilmasinda en karakteristik titresimler
secilmistir. 1608 ve 1639 cm™'deki kuvvetli bantlar ligandin azometin (C=N) titresim
modlaridir. Bu bantlarin L' i¢in 1672-1674 ¢cm™, L? igin 1663-1674 ¢cm™ araliginda daha
yiiksek frekaslara kaymasi, bu ligandlarin azometin azotu iizerinden metale
koordinasyonunu gostermektedir [48]. Schiff bazi komplekslerinde yiiksek frekanslara
kayma daha once de gozlenmistir [49]. Ligandlar; L' i¢in 1239-1208 cm™ ve L? i¢in 1234-
1211 cm™de keskin dubletler gostermekte ve bunlar eterik C-O titresim modlarma karsilik
gelmektedir. Bu badlar, L' kompleksleri igin 1239-1232 ¢cm™ ve L? kompleksleri igin 1239-
1206 cm™ araliginda yiiksek/diisiik frekanslara kaymalar gostermektedir ve bu durum
metalin eterik oksijenler lizerinden metal atomuna koordinasyonunu gostermektedir.
Perklorat tuzlarinin (3-6, 8 ve 9) kompleksleri, antisimetrik gerilmelerden 6tiirii 1100 cm™
dolaylarinda triplet (v modu) ya da genis bir bant gdstermektedirler ve bu durum zayif
koordine/iyonik perklorat iyonlarin1 gostermektedir. 625 ¢cm™ dolaylarindaki diisiik enerji
band1 koordine perklorat iyonunu gostermektedir [50]. (10) kompleksi i¢in 1086 cm™ 'deki
yayvan band koordine ve (11) kompleksi i¢in v; (CI-O) modunda atfedilen 1089, 1105,
1147 cm™deki bantlar koordine ve koordine olmayan perklorat iyonlarina aittir. Bu
kompleksler igin sirasiyla 624 ve 625 cm™ deki keskin bandlar, perklorat iyonlarinin iyonik
karakterini desteklenmektedir.

Ligand titresimlerinin diisiik frekans bolgesinde olusturdugu karisikliktan otiirti M-N
ve M-O titresim bandlarinin belirlenmesinde zorluklara neden olmaktadir. Bu ylizden bu
bolgede gozlenen sinyallere yapilan atiflar Oneri niteligindedir. Daha Once yapilan
gozlemlerin 15181inda [33] 501-522 ve 567-574 cm™ gerilme frekanslar sirasiyla (M-N) ve
(M-O) modlarma karsilik gelmektedir. Zayif gozlenen bu bantlar kompleks olusumunu
desteklemektedir.

Molar iletkenlik verileri (An) 25°C de komplekslerin 10° M DMF ¢ozeltileri
kullanilarak oOlcililmiistir ve degerler Tablo 5'de gosterilmistir ve literatiir ile
desteklenmistir [51]. (10) ve (11) kompleksleri i¢in birinci koordinasyon kiiresinde iki
perklorat iyonunun varlig1 goriiliirken, (3-6, 8 ve 9) komplekslerinde perklorat iyonlarinin
metale koordine oldugu gézlenmistir. Bu durum IR ¢aligmalar1 ile uyum igerisindedir.

ESI kiitle spektrum analizleri; L' igin m/z 1065.41 (3.8%) [M]", m/z 990.46 (6.3%)
[M-fenil+2]" ve m/z 104.97 (100%) [CsHsHC=N]" temel piki, L* i¢in m/z 817.42 (14.6%)
M]", m/z 818.36 (8.9%) [M+1]", m/z 632.40 (5%) [M-(O-C,(HiHC=N-CH3)]" ve m/z
153.07 (100%) [CioHeHC=N]+ temel piki gozlenmistir. L' kompleksleri igin ESI kiitle
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spektrumu analiz edildiginde (3) i¢in m/z 1572.26 (%41.1) [M]", (4) i¢in m/z 1582.50
(%15.19) [M+2]", (5) i¢in m/z 1590.14 (%3.16) M" ve (6) i¢in m/z 1596.14 (%5.28) M"
gozlenmistir (Ek Sekil 23). L* komplekslerinde ise , (8) i¢in m/z 1324.68 (%7.1) [M]’, (9)
icin m/z 1334.18 (%9.4) [M + 2]°, (10) i¢in m/z 1179.4 (%5.5) [M + 2H,0-2CIOs+1]" ve
(11) igin m/z 1146.5 (<%]1) [M-2Cl104+1]" gdzlenmistir. [Zn,L'(C104)4] (6) kompleksinin
sematik fragmentasyonu Sekil 42'de verilmistir. Biitiin kiitle spektrumlar1 Schiff bazi

ligand1 ve komplekslerinin 6nerilen yapilarin1 desteklemektedir.

os ? ox 90
2q7° Sa? a
i 7 {0

NE N (") <
55 & - -
- : 0
o=Cl=0 o={{=o o={{'=o
o) o
- 1592 - - 803 -
% 55.97 %v4.4

(o) (o)
el - D G T i

el A I e
oo B e |

314 i 298 170 144
% 28.9 % 34.5 % 39 % 100

Sekil 42. [Zn,L'(C10,)4] (6) kompleksinin sematik fragmentasyonu

Ligandlar ve komplekslerin UV-vis spektrumlart DMF ¢doziiciisii  igerisinde
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kaydedilmistir ve degerler Tablo 7'de verilmistir.

L' ligandinin DMF ¢oziiciisiinde alinan elektronik spektrumunda 275 nm (£=28,706
M'em™), 321nm (6=29,907 M"'cm™), 358 nm (¢=30,328 M'cm™), 376 nm (£=25,492 M-
'em™) ve L? ligand1 ise 310 nm (£=3,754 M"'cm™), 321 nm (¢=3,848 M'cm™), 334 nm
(e=3,790 M'cm™), 358 nm (¢=4,018 M'cm™), 379 nm (£=2,665 M"'cm™) dalga boylarinda
absorbans gostermektedir. Diisiik enerji seviyelerinde gozlenen gecisler azometin
grubunun n-n* gecislerine yorumlanmistir. Daha yiiksek enerji seviyelerindeki bantlar fenil
ve naftil gruplarinin n-n* gecisleridir [52]. Absorpsiyon bantlarinin kompleks olusumlari
ile birlikte daha yiiksek dalga boylarina kaydiklar1 gézlenmistir [53]. L' ligand1 igin 405-
413 ve L? ligand: i¢in 403-490 nm bolgesindeki kismen siddetli bantlar n-n* gegislerine
atfedildi. Bu kayma Schiff bazi ligandinin imin azotu {izerinden metale koordinasyonunu
(M«N) gostermektedir.

Diniikleer Cu(Il) komplekslerinin elektronik spektrumlart DMF ¢ozeltileri halinde
kaydedildi. (5) kompleksi i¢in elektronik spektrum 512 nm'de bir absorbans
gostermektedir. Bandin yeri tipik oktahedral diizenlenmedeki Cu(Il) d-d gegislerini
gostermektedir [54]. (10) kompleksinin spektrumunda 596 nm'de gézlenen yayvan pik kare
pramidal Cu(Il) kompleksini gdstermektedir [54-56]. Diisiik manyetik moment degerleri
(1.88 ve 1.90 BM) Cu(Il) komplekslerindeki ferromanyetik etkilesimleri desteklemektedir.
Bu veriler 6nerilen yapilar ile uyum igerisindedir.

Diniikleer Mn(II) komplekslerinin elektronik spektrumlarinda; (3) kompleksi icin
462 nm ve 977 nm'de iki absorpsiyon bandi, (8) kompleksi i¢in 500 nm, 531 nm ve 564
nm'de gozlenen bantlar oktahedral geometriyi desteklemektedir. (3) ve (8) kompleksleri
icin gozlenen 5.27 ve 3.79 BM degerleri yliksek spinli oktahedral mangan geometrisi ile
uyum icgerisindedir [57]. (8) kompleksinin diisiik manyetik momenti Mn(II) iyonlar1
arasinda anti-ferromanyetizma ile agiklanmaktadir.

Tipik oktahedral Ni(II) komplekslerinin UV-vis spektrumlarinda ii¢ band gézlenir.
Bu caligmadaki Ni(II) kompleksleri; (4) icin 471 nm ve 982 nm ve (9) i¢in 465 nm ve 981
nm'de iki absorpsiyon bandi1 gostermektedir. Ugiincii band yogun n-n* gegislerinin altinda
kalmistir. (4) ve (9) kompleksleri i¢in manyetik moment degerleri (2.45 ve 2.96 BM)
yluksek spin oktahedral geometiyi desteklemektedir [58].

Zn(I) komplekslerinin (6) ve (11) Uv/vis spektrumlar1 DMF c¢ozeltileri halinde
alimmistir ve 405, 358-241 ve 411, 358-245 nm de iki temel pik gdzlenmistir. Bu pikler
sirastyla Zn-L yiik transfer gegisleri ve ligand i¢i gegislere atfedilmislerdir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada tetranaftaldehit (1) ile anilin ve metil aminin reaksiyonlarindan
makroasiklik yapida iki yeni Schiff bazi ligand1 (2 ve 7) ve Schiff bazi ligantlar1 ile Mn(II),
Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) perklorat tuzlarinin reaksiyonlar1 sonucu (3-6, 8-11) kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR, 'H-NMR, "“C-NMR, UV-Visible,
elementel analiz, kiitle spektrometrisi, manyetik moment ve molar iletkenlik verileri ile
karakterize edilmistir. Ligandlarin sentezine ait reaksiyon semasit ve komplekslerin

Onerilen yapilar1 Sekil 43-44 'de topluca verilmistir.
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Sekil 43. Schiff bazi1 ligantlarinin genel sentez semast
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Sekil 44. Homo diniikleer komplekslerin 6nerilen yapilari
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Sentezlenen bilesiklerin biyolojik aktiviteleri {iiniversitemiz Biyoloji Bdliimii,
Mikrobiyoloji Aragtirma Laboratuvarlarinda incelenmis ve test edilen maddelerin tiimiiniin
antimikrobiyal aktivite gosterdigi, spesifik etkinlik gostermedigi gozlenmistir. Sentezlenen
maddelerin test edilen mikroorganizmalara karsi olan etkinliklerinin {iremeyi durdurucu
(bakteriyostatik) oldugu yapilan MBC testiyle belirlendi. L' ve L? ligantlarinin kendi
baslarina etkili olduklar1 ancak metal komplekslerinde etkinlikleri biraz daha arttig
goriilmektedir. L* ligand1 ve kompleksleri bir birine benzer sekilde ve L' ligandi ve
komplekslerinden daha az segici etkinlik gdstermekte olup 38-81 pg/100 pL'de test edilen
tim mikroorganizmalara karsi iiremeyi durdurucu etkinlige sahip oldugu belirlendi.
Maddelerin  minimal  etkinlik  konsantrasyonlarina  bakildiginda en  diisiik
konsantrasyonlarda (16 pug/100 pL) etkinligin (5)’de Gram pozitif kok olan S. aureus ve E.
faecalis karst oldugu goriilmektedir.

Kiif mantar1 olan A. niger susuna karsi yapilan antimikrobiyal aktivite testinde
maddelerin tiimiintin etkili oldugu, (5), (9) ve (10) numarali maddelerin 500 pg/uL'de,
diger maddelerin ise 1000 pg/uL'de kiif gelisimini tamamen engelledigi gozlendi. (5), (9)
ve (10) numaralt maddelerin digindakiler de ise 500 pg/uL konsantrasyonda 13-25 mm ¢ap
araliginda koloni gelisebildigi dolayisiyla kiif gelisimin kismen engelledigi belirlendi.

(8) kompleksi disindaki tiim bilesiklerde yliksek madde konsantrasyonlarinda
antitiiberkiiloz aktivite tespit edilmistir. En iyi anti tiiberkiiloz aktivite (4), (5), (9) ve (10)
bilesiklerinde gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin DNA kesme aktiviteleri liniversitemiz Biyoloji Boliimii,
Mikrobiyoloji Arastirma Laboratuvarlarinda incelenmis ve (5) ve (10) komplekslerinin
bliylik oranda aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir. Niikleolitik aktivite deneyleri
sonucunda olusan, stipersarmal DNA, kirtk DNA, lineer DNA sekilleri agaroz jelde farkli
hizlarda ilerlemeleri temeline gore gozlendi. Kontrol deneyinde plazmid DNA, EkoRI
enzimi tarafindan lineer DNA formu olusturacak sekilde kesilmistir.

Calismalar sonucunda (5) ve (10) komplekslerinin ayni etkilesimlere sahip
oldugunu ve (10) kompleksinin daha aktif oldugu bulundu. Komplekslerin dogrudan
fosfodiester baglarini kestigi bulundu. Calismada ayrica sicakligin, ortam pH'sinin ve
kompleks konsantrasyonunun etkisi arastirildi. Niikleolitik aktivite iizerine pH etkisi
incelendiginde (5) numarali kompleksin pH 7.0-7.5 seviyesinde aktif oldugu ancak (10)
kompleksi icin genis bir pH araliginda aktivite gozlenmektedir. Yapilan deneyler

sonucunda (5) ve (10) komplekslerini konsantrasyonu arttikca kirtkk DNA {irlini
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olusumunun arttig1 gdzlenmistir.

Yeni tip ligandlarin ve metal komplekslerinin sentezlenmesi bu bilesiklerin belirli
alanlarda kullanim potansiyeli nedeni ile olduk¢a 6nem arz eder. Bu nedenle bu tiir yeni
bilesikler, belirli 6zelliklerinin incelenmesi ile farmakoloji, tip, elektronik, optik, kataliz
gibi pek cok alanda kullanilabilmesi ile iilke ekonomisi ve insanliga fayda saglayacagi

asikardir.
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Ek Sekil 8.[Mn,L*(C10,),], (8) kompleksinin IR (KBr) spektrumu
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Ek Sekil 12. L', (2) ligandinin (CDCl;) '"H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 13.L", (2) ligandinin (CDCl;) “"C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 15. L2, (7) ligandinin (CDCl;) 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 16. L7, (7) bilesiginin (CDCl;) “C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 17. [Zn,L'(Cl0,),] (6) kompleksinin (CDCl;) 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 18. [Zn,L*(Cl0,),](C10,), (11) kompleksinin ( DMSO-ds) 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 19. L', (2) ligandinn kiitle spektrumu
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Ek Sekil 20. [Mn,L'(Cl0,)4], (3) kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 21. [Ni,L'(Cl04)4], (4) kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 22. [Cu,L'(Cl0y)4], (5) kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 23. [Zn,L'(ClO,).], (6) kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 24. L?, (7) ligandinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 25. [Mn,L*(C10,)], (8) kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek Sekil 26. [Cu,L*(C10,),](Cl0,),, (10) kompleksinin kiitle spektrumu



4]

(ERIM HOCA_TEMA_ZN_ 31 (1.617)

%4
1185
1012
1190
990
164 290308 512 541 1091
114 261 ; 400 429 40 i - 1153 || 1213 1270 1
190208 g 582 776 1041
| 269381 658 743'| 817834 | 918 985 1217 | 1302
226 618 729 796 | ‘ ‘
! il N i i |
Pt U T P T O U L e L ksmuhnlmi‘umwt“ (LA L S
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Parents of 1340ES+

5.67e4
1376
1420
388 1484
1492

i miz
1400

Ek Sekil 27. [Zn,L*(ClO,),](C10,),, (11) kompleksinin kiitle spektrumu
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