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Calisgmanin ilk agamasinda 3-amino metil piridin bilesigi ile salisilaldehit,
5-kloro salisilaldehit ve 5-bromo salisilaldehit bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu ii¢ adet Schiff bazi sentezlendi. Ikinci asamada ise sentezlenen
bu bilesikler, bakir (IT) klortir dihidrat (CuCl,2H,0) tuzu ile reaksiyona sokularak
metal kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin UV-VIS spektroskopik
yontemi ile tautomerik 6zellikleri incelendi. Schiff bazlarinin yapilar1 elementel
analiz, FT-IR, "H-NMR ve'?’C-NMR spektroskopisi, Termal analiz yontemleri ile
komplekslerin yapilar1 ise elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, Manyetik

duyarlilik ve Termal analiz yontemleri ile aydinlatilda.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Azometin, Metal Kompleksi, UV-Vis,
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In the first step of the study schiff bases were synthesized by the
condensation reactions of 3-amino methyl pyridine with salicylaldehyde, 5-
chlorosalicylaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde.

In the second step of the study, Copper complexes of these schiff bases
were obtained by the reactions with copper(Il) chloride dihydrate (CuCl,-2H,0).

The tautomeric character of the schiff bases and their complexes were
studied with UV-Vis Spectroskopic method. The structure of the schiff bases were
elucidated on the basis of Elemental Analysis, FT-IR, 'H-, “C-NMR,
Thermogravimetric Analysis methods. The structure of the complexes were
characterized by Elemental Analysis, FT-IR, Thermogravimetric Analysis and

Magnetic Susceptibility methods.
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1. GIRIS

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin primer aminlerle verdigi
kondensasyon iiriinleridir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan karbon-azot cift
bagina (-CH=N-) azometin veya imin bagi adi verilir(Sekil 1.1). Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin

veya ketimin adi verilir [Brown 1995; Beyer 1980; Atakol 1986].

R
C=0 + HyN—R' C=N-R' + H,0 R=R'=Alkil veya Aril

|

Sekil 1.1 Schiff bazinin olusum reaksiyonu ve imin bag1

Schiff bazlarinin olusturdugu koordinasyon bilesikleri gilinlimiizde
kimyacilar tarafindan ¢ok ¢alisilan bir konu durumundadir. Yiiklii veya yiiksiiz
gruplarin  meydana getirdigi ligantlar merkez atomuna dondr atomlarla
baglanarak koordinasyon bilesiklerini olustururlar ve Schiff bazi ligandlari,
yapilarinda bulunan dondr atomlarin sayisina bagli olarak etkin bir selat grubu
olustururlar. Bu o6zellikler kompleks bilesikler vermelerini kolaylastirir. Bunun
yaninda, Schiff bazlar1 hazirlanirken, ligant olarak azometin bagina komsu, orto-
pozisyonunda —OH, -SH, -NH; gibi gruplarin bulunmasina dikkat edilir. Bu
gruplar katyonla birlikte altili halkalar olusturduklari i¢in dayanikli kompleksler
meydana getirirler [Patai 1970].

Son yillarda, sivi kristal teknolojisinde kullanim alanlarinin
yayginlagmasi, bu konuda yapilan caligmalarin artmasina sebep olmustur.
Sentezlenen Schiff bazlarinin yapi aydinlatmasi ile ilgili caligsmalar 1940’1l
yillarda baglamis, 1970’li yillarda da asitlik sabitlerinin belirlenmesine yonelik
calismalar baglamigtir. 1971 yilinda anilin, o-, m- ve p- toluidinlerin
salisilaldehid 1ile olusturduklar1 Schiff bazlarinin dissosiyasyon sabitleri
potansiyometrik olarak tayin edilmistir [Shori ve ark. 1971]. 1979 yilinda
yapilan bir ¢alismada da 2-aminopiridin, anilin, antranilik asit,0- aminofenol ve

m- aminofenol’iin salisilaldehid ile olusturduklar:t Schiff bazlarinin protonasyon



sabitleri %50 (v/v) alkol-su ortaminda ve 30°C de Olgiilmistir. S6z konusu
Schiff bazlarinin olusum egrilerinden yararlanilarak imin protonunun ve fenolik
protonun basamakli olarak dissosiye olduklart bulunmustur [Bera 1979]. 1984
yilinda yapilan bir ¢alismaylada ¢esitli aminlerin salisilaldehid ve naftaldehid ile
olusturduklart Schiff bazlarinin dissasiyasyon sabitleri degisik etanol-su
ortamlarinda potansiyometrik yontemle tayin edilmistir. Denge sabitlerinin
hepsi, konsantrasyonun bir fonksiyonu olan stokiyometrik denge sabiti olarak
hesaplanmis ve pK, degerlerine siibstitiientlerin ve ortamin etkisi incelenmistir
[Masoud ve ark. 1984].

Asitlik sabiti ile maddenin yapisi, 6zellikleri, tautomerik durumu, elde
edilmesi ve olusabilecek reaksiyonlar arasinda yakin bir ilgi vardir. Asidik veya
bazik 6zellige sahip bir molekiiliin stereokimyasal yapisinin belirlenmesinde ve
konformasyonel analizlerde asitlik sabitleri kullanilmaktadir. Ayrica organik
reaksiyonlarda elektrofilik ve niikleofilik atagin yonii, kuvveti, ara iirlinlerinin
kararlilig1 ve gerekli aktivasyon enerjisinin biiyiikliigli hakkinda bilgiler verirler
[Brown ve ark. 1985; Chilton ve ark. 1962].

Asitlik sabitleri, bilesiklerin asitlikleri ve bazliklari iizerine ¢6ziiclii ve
siibstitiient etkisinin olup olmadig1 hakkinda da 6nemli kuramsal temel saglar.
Biyokimyada, enzimlerin aktif merkezlerinin saptanmasinda kullanilan
maddelerin proton alma ve verme sabitlerinin bilinmesi dnemlidir [Frey ve ark.
1971]. ilag olarak kullanilan maddelerin ¢ogu zayif asit veya baz ozelligi
gosterir. Ilag molekiiliiniin zarlardan gegisi, dagilimi, tasmimi ve reseptorlere
baglanmasi olaylarinda iyonlasma sabitlerinin biiyiik etkisi vardir. Zayif asit ve
bazlarin sulu ortamda iyonize olma oranlari, asitlik sabitleri ve ortamin pH siile
ilgilidir. Bu iliski pH=pK,+logCr/Cs seklinde ifade edilen Handerson—
Hasselbach denklemi ile gosterilir [Ogretir ve ark. 1985; Ogretir 1979].

Schiff bazlar1 hidrojen bag:1 ve tautomerizim 6zellikleri agisindan da ¢ok
ilgi ceken bilesiklerdir. Imin grubuna orto pozisyonunda —OH grubuna sahip
Schiff bazlarinda tautomerizim, ¢ozelti ve kati halde spektroskopi ve X-ray
teknikleri kullanilarak arastirilmistir [Hokelek ve ark. 2000; Salman ve ark.
1991]. Bu tiir Schiff bazlarinda, O-H--*N ve O--H-N molekiil i¢i hidrojen

baglarinin bulunmasi, enol-imin ve keto-amin formlar1 arasindaki tautomerizim



ile biyolojik aktif 6zellik gostermelerine ve biyolojik sistemlerde onemli rol
oynamalarina sebep olur [Baumgrass ve ark. 2001; Quintana ve ark. 2000;
Razakantoanina ve ark. 2000; Royer ve ark. 1995; Flack ve ark.1993]. Hidrojen
baginin karakteri kullanilan aldehitin tiiriine, molekiiliin stereokimyasina ve azot
atomuna bagl fakat siibstitue gruba bagli degildir. Rodopsin, bakteriyorodopsin
ve halorodopsinde retinal molekiil, lisinin NH; ucuna peptid vasitasiyla
baglanirken ara iirlin olarak Schiff bazini olusturmasi 6rnek olarak verilebilir.
Ayni zamanda Schiff bazlar1 triptofan, transaminaz, transketolaz gibi birgok
enzimde de gozlenmistir [Wojciechowski ve ark. 2003].

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolay1 birgok kimyasal olayda
onemli rol oynamaktadir [Walsh ve ark. 1987]. Biyolojik aktivitelerinden baska,
fotokromik 0zelligi, goriintii sistemleri ve optikal bilgisayarlarda radyasyon
yogunlugunun Olgiilmesi ve kontrolii [Elmali ve ark. 2000], elektronik,
optoelektronik ve fotonikler [Iwan ve ark. 2007] gibi ¢esitli alanlarda
uygulanmas1 bu maddelere duyulan ilgiyi her gecen giin arttirmaktadir.

Koordinasyon kimyasi ve diger madde bilimleri tarafindan Schiff bazi
bilesikleri farkli bir ¢ok 6zellikleri ile dikkat ¢ekmektedir [Ziessel 2001]. UV-
vis spektrumuna bagl ¢oziiciilere sahip olan Schiff bazlar1 uygun NLO (optikce
aktif) maddeler olabilirler [Alemi 2000].

Schiff bazlart ve metal komplekslerinin sentezi, yapilarinin
aydinlatilmasi ve kullanim alanlar ile ilgili cok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalardan yola c¢ikilarak bizim bu calismamizda ki amacimiz, kimya
alaninda ve birgok biyolojik aktivitelerde 6nemli rol iistlenen yeni Schiff bazlar
ve bunlarin metal komplekslerini sentezleyerek, yapilarini spektroskopik

yontemlerle aydinlatmaktir.

1.1. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri,
salisilaldehit, B diketonlar, fenoller, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-
aldehit, diasetil piridin, 4-propanoil, prazolen, diformil fenol ve priivik asittir.

Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, alkil aminler, aminoasitlerdir.



Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip, Schiff
bazilarii olustururken bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida
faktore baghdir. Ketonlardan Schiff bazi elde etmek icin; katalizoér secimi,
uygun pH araligi, reaksiyonlarda olusacak su ile azeotrop karisim
olusturabilecek bir ¢odziiciiniin se¢ilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi birgok
faktoriin gz oniine alinmas1 gerekmektedir.

Schiff bazi olusum reaksiyonlar1 iki basamakli bir mekanizma {izerinden
meydana gelir. Birinci basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis
amino grubunun katilmasiyla bir tetra hedral karbonilamin ara iiriini
olusmasidir. ikinci basamak ise azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir
proton baglanmas1 seklindedir. Imin olusum reaksiyonlari, iki veya daha fazla
sayida organik bilesiklerin birlesmeleri sirasinda suyun ya da bagka kiigiik
molekiillerin  ayrilmast ile sonuglanan kondenzasyon reaksiyonlarinin
orneklerinden biridir [Wade 1999]. Yapida bulunan R gruplar1 ne kadar elektron

c¢ekici ve rezonansa uygun gruplar ise imin bilesigi o kadar kararhidir(Sekil 1.2).

1. Basamak

0 R, :b:\_/‘HCO_H e
|| D) | H—C—R |

izl H—C—R
H——C—R + H——N—H —_— —_—
R——N—-H
| R——N—H
H HO:
I1. Basamak
:OH OH,
| | BN
+ -H* —
H—C—R H H—C—R /C—N—R1
| | ®
R——N—H R N—H

Sekil 1.2 Schiff baziin olusum mekanizmasi

Imin olusumu pH’a bagiml bir tepkimedir. ilk basamak protonlanmis
serbest aminin karbonil grubuna baglanmasidir. Cozelti ¢ok asidik olursa, amin

derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugu durumlarda, normalde hizl



olan katilma basamagi yavaglar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak
haline gelir. Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis -OH grubunun su olarak
ayrilmasidir. Amin katilmasinin aksine, asit derisiminin artmasi ikinci
basamagin hizin arttirir (Sekil 1.2).

Asitligin yliksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci
basamagin daha yavasg yiirimesine neden olur. Buna karsilik asitligin
azalmasiyla birinci basamak daha hizli, ikinci basamak daha yavas yiiriir. En
uygun pH=3-4 civaridir. Uygun pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ancak
niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin
de bulunmaktadir. Bu pH'ta yeterli hizda ayrilmanin gergeklesebilmesi igin
gerekli asit vardir.

Sekonder aminlerle aldehitler arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda
da imin elde edilebilmektedir. Iminler primer aminlerle olusan Schiff
bazlarindan daha az kararlhidir. Bunlar dordiinciil (kuaternar) azot atomu

icerdiginden immonyum tuzlari olarak da isimlendirilirler.

1.2. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlar

Kiigiik molekiilli aldehitlerin Schiff bazlar1 doymamus karakterli
olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana
getirirler. Schiff bazlar1 yani azometin bilesikleri kararli iminlerdir. Bunlar
LiAlH,4 ile etanol ortaminda katalitik hidrojenlenme sonucu indirgendiklerinde
sekonder aminler meydana getirirler.

Schiff bazlar1 alkalilere kars1 kararli olduklar1 halde, asitlerin etkisi ile
hemen hidroliz olurlar. Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff bazlar
alifatik bilesiklerden olusan {iriinlerden daha kararli ve hidrolize karst
direnglidir. Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin
yavas olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Orto ve para metoksi siibtitiientli diaril ketiminlerde oldukca yavas hidrolizlenir.
Bu bilesiklerin tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri i¢in

hidrolize kars1 dayaniklidir.
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Sekil 1.3 Schiff bazi olusum reaksiyonu

R, R' ve R" ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar
ise azometin bilesigi o kadar kararhdir (Sekil 1.3). Kondensasyon
reaksiyonlarmin  mekanizmast  katilma—ayrilma  reaksiyonu {izerinden
yuriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’s1 ile
yakindan ilgilidir.

Schiff bazlar1 hidrolize yatkin olmalar1 sebebiyle, sentezleri sirasinda
susuz ortamda calisilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir
karisim olusturabilecegi bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir. Ciinkii sulu ortamda
kondenzasyon geri doner.

pH’a bagimli reaksiyon mekanizmasi su sekilde gosterilebilir (Sekil 1.4).

c—Q + H — c—OH <——» (C—OH
R'/ R'/ R/
H H

R R | R
\E—:(:)H + H—IL R" — » R \7N+ R — \C:N—R"
R'/\/ HO (| 'ggo R,/

VAL

H,0 *

Sekil 1.4 pH’a bagimli reaksiyon mekanizmasi

Mekanizmalardan da anlasildig1 gibi reaksiyonlarda H™ 6nemli bir rol
oynamaktadir. Ancak asirisindan da c¢ekinmek gerektigi son reaksiyonda

goriilmektedir (Katalizor ve Inhibitdr). Ayrica asitler ve bazlar amfiprotik



ortamlarda azometin baglarin1 hidroliz ederek tekrar amin ve karbonil
bilesenlerine doniismesini de saglarlar. Bunun i¢in asidin veya bazin derisiminin
yiiksek olmasi gerekir ve reaksiyonun kinetigi olusum reaksiyonuna gore daha

yavastir.

Azometin bilesiklerin meydana gelmesinde rezonansinda énemi biiyiiktiir. Bunu

sekil 1.5°te verilen ornek tlizerinde aciklarsak;

0
\\ o - O\ +_
o N NH, =<=— O’N NH, —==—> O)N NH,
0, NO, N

Sekil 1.5 2,4-dinitroanilin bilesiginin rezonans yapilari

Asidik ortamda 2,4-dinitroanilin  bilesigi biiylik Slglide amino
formundadir ve bu bilesigin kondensasyon iiriinleri daha kolay meydana
gelmektedir. 2,4-dinitroanilin asidik karakterli bir amindir. Kuvvetli asidik
ortamda (¢ok derisik 2-3 M sulu HCI ortamu gibi) yukaridaki reaksiyon geregi
amino formu daha fazladir ve ortamda daha ¢ok bulunur. Ayni ortamda daha az
asidik olan anilin gibi bir primer amin tamamen amonyum formundadir. Burdan
yola ¢ikarak bir genelleme yaparsak, her Schiff bazinin kendini meydana getiren
amin ve karbonil bileseninin karakterine bagli olarak olustugu bir optimum pH
veya asidite vardir. Bu optimum pH’tan uzaklastik¢a Schiff bazinin hidroliz
olup tekrar kendini meydana getiren bilesenlerine ayrigsmasi olasilig1 artar.

365 nm UV isiginda Schiff bazlarinin ilk hidrolizi rapor edilmistir.
Reaksiyon ¢oziicii kullanildiginda 6nemli derecede degismektedir [Huang ve
ark. 2001]. Schiff bazlarinin hidrolizi Jencks tarafindan dikkatli bir sekilde
incelenmistir [Jencks 1960]. En iyi durumlar, reaksiyon yarilmasi bazik yada
asidik sartlarda gerceklesmektedir. Bazi durumlarda, Schiff bazlar katalitik
hidrojenasyon tarafindan ayrilabilmektedir [Lucas ve ark. 1960]. Buna ragmen

bu metotlar, ¢oklu fonksiyonellik gostermekte substrat molekiilden baska yerde



hazirlandiginda 6nemli yan reaksiyonlara doniisebilmektedir. Bu nedenle Schiff
bazlarinin ayirimi i¢in yeni metotlarin gelistirilmesi anlamlidir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar
ve merkez atomuna yapisinda bulunan dondr atomlar1 ile baglanirlar.
Yapilarinda bulunan donér atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand
olarak davranabilirler. Pfeiffer’den bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin
metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar
bulmalarindan dolay1 artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi substitue Schiff
bazlarinin geometrik olarak istenen geometrik yapilara uygun sekilde
hazirlanabilmesidir. Ornegin 2- hidroksi anilinden ON, ONNO, ONNNNO ve
birbirinden bagimsiz iki ON donoérii olacak sekilde farkli sekillerde Schiff
bazlar1 sentezlenebilir (Sekil 1.6) [Kale 2004].

ON tipi

)

N=CH OH o N

N-fenil salisilaldimin

ONNO tipi

N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin

H /7 N/ N/ \
= N N=CH

N
H H VRN
X 1 o

OH HO

N,N'-bis(salisiliden)-trietilentetraamin



Birbirinden bagimsiz iki ON donorii olarak

@(\NW\/IWD TN SN,
HO
OH

N,N'-bis(salisiliden)-1,6-hekzandiamin
Sekil 1.6 2- hidroksianilin tiirevi Schiff bazlar1
1.3. Koordinasyon Kimyasinda Schiff Bazlarimin Onemi

Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi
denir. Bir metal katyonunun inorganik, organik iyon veya molekiillerle verdigi
katilma {irtinlerine koordinasyon bilesikleri denir. Ayni1 zamanda bu tiir bilesikler
kompleks veya metal kompleks seklindede adlandirilir [Gilindiiz 1998].
Koordinasyon bilesiklerindeki katyona merkez atomu adi verilir. Koordinasyon
bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagl olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara
ise ligand denir. Yiiklii ligandlara CN", CI', C,04~ gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara
da H,O, NH3, H,NCH,CH,;NH, gibi molekiiller 6rnek verilebilir [Glindiiz 1998].
Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal
iyonun, elektron verici 6zelligi olan ligant ile bag yapmasiyla olusan maddelerin
konfigiirasyonlari, yapilarinin aydinlatilmasi, koordinasyon kimyasinin aragtirma
sahasina girer. Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri,
magnetik Ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok
onemlidir ve genis bir arastirma sahasina sahiptir [Sarikahya ve ark. 1987].

Schiff bazlar1 azometin grubunu (RC=N-) iceren bilesiklerdir ve
genellikle birincil aminin aktif bir karbonil bilesigi ile kondenzasyonu sonucu
olusurlar [Vaghasiya ve ark. 2004; Sonmez ve ark. 2003]. Koordinasyon
kimyasinda ¢ogunlukla ligant olarak kullanilan Schiff bazlarinin O ve N
atomlar1 arasindaki intramolekiiler hidrojen baglari, metal komplekslerinin
olusmasinda 6nemli bir role sahiptir [Eleman ve ark. 2002]. Bir ¢ok sayidaki

Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri sahip olduklar1 ilging ve Onemli
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Ozellikleri sebebiyle incelenmistir. Bu ozellikler arasinda oksijeni ters yonde
baglama yetenekleri, olefinlerin hidrojenlenmelerindeki katalitik aktivitesi,
hidroksilden (O) imin (N) atomlarina proton transferi ile kat1 halde fotokromizm
ve termokromizm Ozelligi goOstermesi, bazi toksik metallere karsi
komplekslesme yetenekleri sayilabilir. Ayrica, Schiff bazlarindan elde edilen
komplekslerin biyolojik aktivitelere katilma yatkinliklar1 biyolojik modeling
uygulamalari a¢isindan umut vericidir [Khalil ve ark. 2005; Chantarasiri ve ark.
2004; Soliman ve ark. 2004; Tas ve ark. 2004; Soliman 2001].

Schiff bazlarmin sterik ve elektronik o6zelliklerinin ¢ok yonliligi, bu
bilesiklerin metal kompleks olusumlarinda uygun birer ligant olarak davrana
bilmelerini saglamaktadir. Bu sistemlerin stereokimyasal 6zellikleri ve kimyasal
stereoseciciligi bir ya da daha fazla kiral merkezin koordinasyon kiiresine ¢ok
yakin bir sekilde dahil edilmesi ile daha da gelistirilebilir. Bu etkileri “Circular
Dicroism” (CD) spektrumu ile ¢alisilarak incelenebilir. Elde edilen sonuglar
koordinasyon geometrisinin 6nerilmesinde ve selat halkalarinin konformasyonel
kiralite’si i¢in kullanilabilmektedir. Bu bahsedilen faktorler asimetrik
katalizlenmelerde ve metalloprotein modellerinde 6nemlidir [Szlyk ve ark.
2005].

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

Selat regineleri iizerine ¢ok sayida calisma olmasina ragmen, bunlarin
multidentat tiirevleri lizerine ¢ok az sayida calisma rapor edilmistir. Selat
halkalarinin sayisinin artmasi metal komplekslerinin kararliligimmi arttirir. Bu
sebeple multidentat ligandlarin polimer matrisine immobilize edilmesi ilgi
cekmektedir. Ftalosiyanin, porfirin, dipiridildiiminler, ditiyokarbamat, tetratiyol,
tetraazomakro halkali bilesikler ve ta¢ eterler gibi sadece birka¢ multidentat
ligand polimer matrisine baglanabilmistir.

Whorle ve calisma arkadaglar1 4- vinilpiridin ve 2- hidroksi-5-

vinilbenzaldehit’i copolimerize eder ve sonrasinda etilendiamin ile reaksiyona
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sokarak  polimer baglh  “N,N'-ethylenebis(salicylideneimine)”  (salen)
sentezlemislerdir. Bu polimerde salen, polimer zincirleri arasinda capraz
baglanmis ve Schiff bazinin metal tuzu ile reaksiyona girmesi sonucunda
olugsmustur. IR spektrumu incelendiginde, azometin grubunun (C=N) diisiik,
karboksil (C=0) grubunun yiiksek enerjiye kaymasi selat reginesinin O-N-N-O
donér davranisim gostermektedir. Metal bagli polimerlerdeki metal iyonlari,
sicak seyreltik formik asit, asetik asit yada hidroklorik asit tarafindan yapidan
uzaklagtirilabilir. Koordine olmus dimetil formamid tiirevli kompleksler agik
havada 1sitildiginda metal iyonlar1 yapidan tamamen uzaklagsmaktadir [Syamal
ve ark. 1999].

Hidrazid’ler ve Hidrazon’larin birka¢ tane koordinasyon boliimlerine
sahip olmalari ilging ligant 6zellikleri gostermelerini saglamaktadir. Selat gecis
metallerine kars1 sahip olduklar1 kuvvetli egilim, kimyasal ve farmakolojik
Ozellikleri; antineoplastik, antiviral, antienflamatuar ve antitimor ajanlari1 olarak
potansiyel uygulamalar1 yiliziinden biiyiikk ilgi ¢ekmis ve genis capta
arastirilmistir [Singh ve Kumar. 2006].

Yiiksek baglanma kapasitesine sahip olmalar1 nedeni ile arilhidrazon’lar
potansiyel ligandlardir. Bunlar, siibstitiientlere ve reaksiyon sartlarma baglh
olarak notr yada monoanyonik bidentat yada tridentat ligand gibi davranabilir.
Ayrica, hem keto hemde enol tautomeric formda metalleri koordine edebilme
yetenekleri arilhidrazonlar1 ligand olarak c¢ekici hale getirmektedir. 1,10-
fenantrolin (phen), koordinasyon kimyasinda karisik ligand kompleksleri
hazirlamak i¢in klasik N,N’ -bidendat ligand olarak genis ¢apta kullanilmaktadir.
Bir¢ok ligandin ortamdaki varligi baglanmada, spektral oOzelliklerde ve
koordinasyon bilesiklerinin geometrisinde farkliliklara yol agmaktadir [Gup ve
Kirkan 2006].

Arilhidrazonlar giiclii farmakolojik 6zelliklere sahiptirler.Bu bilesiklerin
gecis metalleri ile katalizlenen birgok enzimatik reaksiyonu engelledikleri
bilinmektedir. Ornegin salisilaldehit benzoilhidrazonlarin bakir(I) kompleksinin
DNA sentezinde ve hiicre biiyiimesinde etkili bir inhibitér oldugu bulunmustur.

Selat olusturabilen ligandlar1 iceren dinilikleer metal komplekslerin

koordinasyon kimyasi iizerine bir ¢ok arastirma yapilmaktadir. «Dinucleating
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ligandlar» terimi 1970 yilinda ilk olarak Rabson tarafindan polidentat selat
olusturabilen ligandlar siifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu ligandlar es
zamanl olarak iki metal iyonuna birden baglanabilmektedir. O tarihten beri, bu
cesit ligandlardan ¢ok sayida dizayn edilmis ve bunlarin koordinasyon
bilesikleri arastirilmistir.

Bir ¢ok farkli g¢esit dinucleating ligand arasindan en c¢ok fenol-tabanli
compartmental  ligandlar  bilim  adamlarmin  ilgisini  ¢ekmektedir.
“Compartmental” terimi iki komsu fakat benzer olmayan koordinasyon
boliimleri i¢eren bir ligandi belirtmek i¢in kullanilmigtir. Bu ¢esit ligandlara
duyulan ilginin temel nedeni son zamanlarda bunlarin dimetalik biyolojik
kisimlarinin asimetrik dogalariin fark edilmesinden kaynaklanmaktadir. Herbir
metal iyonunun, metaloenzimlerin diniikleer boliimlerinde farkli fonksiyon
gosterebilme yetenekleri, biiyilk miktarlarda asimetrik ligandlarin dizayn
edilmesine yol agmistir [Krishnapriya ve Kandaswamy 2005].

Literatiirde yaymlanmis ii¢ ¢esit dicompartmental ligant 6rnegi sekil 1.7

de gosterilmistir .

CH,

I I 1T

Sekil 1.7 Dicompartmental ligand 6rnekleri

Bu cesit ligandlar farkli stokiyometriye, yapiya, manyetik ve spektral
Ozelliklere sahip c¢esitli kompleksler olusturabilmektedir. Bu kompleksler
katalizor olarak kullanilabilmeleri, manyetik davranislari ve biyolojik

aktiviteleri nedeni ile bir¢cok bilim adaminin ilgisini ¢ekmistir. Salisilaldehit
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yada o-fenilendiamin’le birlikteki asetil asetondan elde edilen Schiff bazlarinin
farkli metal kompleksleri ¢aligilmistir. Bunun nedeni heterosiklik sentezlerdeki
yararlar1 ve cesitli spektral ve manyetik O6zelliklere sahip metal kompleksler

olusturmalaridir [Shauib ve ark. 2006].

1.4. Schiff Bazlarinda Gozlenen Baz1 Ozellikler

Schiff bazlarmin yapilarmi tautomerik transformasyonlar ve farkli

tiplerde olusan hidrojen baglar1 belirlemektedir.

1.4.1. Tautomerlesme

Tautomerik doniisiim, kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasini igeren
ve bi¢imsel olarak tek molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir. Schiff
bazlarinin tautomerizm &zellikleri termokromik ve fotokromik karakteristiklerini
ayirt etmekte onemli bir rol oynar (Hokelek ve ark. 2004).

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden olusan Schiff bazlarinda fenol-
imin, keto-amin olmak tizere iki tip tautomerik form mevcuttur [Salman ve ark.
1990]. Bu tip tautomerik formun varhg “C-NMR, 'H-NMR, UV spekroskopik
yontemleri ve X-1sinlar1 kristallografisi metodu ile belirlenmistir [Hokelek ve

ark. 2004; Unver 2001; Yildiz ve ark. 1998].

i R
H N. H N
o H ¢ H
O O
Keto-amin Fenol-imin

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayn1) ve meros (parga)
kelimelerinin birlesmesiyle olusmus bir tiir konum izomeridir. Tautomerler,
atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine hizli bir

sekilde doniisebilen izomerlerdir. Bu tiir izomerlerin 6zelligi, yapidaki bir atom
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veya grubun farkli konumlarda olmasidir [Mc Murry 1988].Sekil 1.8’de

tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri tablo halinde verilmistir.

IZOMER
YAPISAL STEREOKIMYASAL
|
Konum Fonksiyonel Diger Enantiomerik Diastereomerik
R S Konformasyonel  Geometrik Diger
Cis Z
Trans E

Sekil 1.8 Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri

Bir molekiil i¢in dengede olan yapisal izomerler olarak da tanimlanan
tautomerizm ile izomerizm arasinda kesin bir sinirlama yoktur. Ancak,
izomerlerin birbirine doniisiimii, tautomerlerin birbirine doniisiimiinden c¢ok
daha zor ve yavastir [Katritzky ve ark. 1989]. Ornegin, bir karboksilik asitin (1)
iki formuda tautomerik dengede iken, 1- biiten (2c) ve 2- biiten (2a ve 2b) kolay
ayrilabildikleri i¢in izomer olustururlar. Bazi bilesiklerde ise izomer ayirimina
gidilememektedir. Ornegin, Butirolakton’un (3) birbirine kolayca doniise bilen
iki ayr1 formu izole edilebilmistir. Bu yilizden bu ¢ift tautomer ve izomer

olabilir (Sekil1.9).

& OH
; hizl .
H;C \6\—H — . H, C/C\\O tautomerler
(1a) (1b)
H;,C_ H H;C C
e=c. S pe=c-Cocny 28 oo izomeder
H CH3 H H/ \H
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H M M tautomer ve izomerler
H o O H o O
(3a) (3b)

Sekil 1.9 Cesitli tautomer ve izomer ¢iftleri

1.4.2. Proton tautomerizmi

Proton tautomerizmi, oynak hidrojenin birden fazla farkli merkezde yer
alabilmesiyle olusur. Prototropik tautomerizm olarak da bilinen bu olgunun
dogal bir sonucu olarak, farkli veya 6zdes yapida tautomerler ortaya c¢ikar Sekil
1.10’da farkli yapilarda meydana gelen prototropik tautomerizm tiirleri

verilmigtir.
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H-N-N=0O =—————— —N=N-OH
|l
H-N-C=0 =—=— —N=C—-O0OH
H H

Sekil 1.10 Prototropik tautomerizm tiirleri
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diazo amino

karboksilik asit
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Proton tautomerizminde proton asitligi s6z konusudur. Bunun yani sira,
proton ayrildiktan sonra olusan konjuge baz delokalize bir sistem olmaktadir.
S6z konusu delokalize sistemde protonun baglanabilecegi iki farkli atom
bulunmalidir. Proton tautomerizminin en belli bashh 06rnegi keto-enol
tautomerizmidir (Sekil 1.11). Keto-enol tautomerizminde, karbonil grubuna goére
a- konumundaki H atomu, hem karbon atomuna hem de oksijene
baglanabilmektedir. Ciinkii konjuge baz durumundaki anyon, hem karbanyon

hem de oksanyon karakterindedir [Fessenden 1990].

— 1l
¢ |t "o on
H-C-C~Z — H + Hi ~— HCCZ + H-CZCZ
H H H
(I)_ keto formu enol formu
H—(Ij:C—Z
L g _

Z: H, Ar, OH, OR, OPh, NH,, SR, SH

Sekil 1.11 Karbonil grubu i¢eren bilesiklerde keto-enol tautomerizmi

Proton tautomerizminde, genellikle keto ve enol formlarinin dengedeki

yonii tautomerizm denge sabiti ile ifade edilir.

Kt = enol]/[keto]

Proton disindaki gruplarin farkli yerlerde olmasindan kaynaklanan
tautomerlerde vardir. Siibstitiie olmus benzotriazollerin (4), 1- siibstitiie (4a) ve
2- siibstitiie (4b) formlar1 arasinda tautomerik bir denge vardir [Katritzky ve ark.
1989]. Diger taraftan alil katyonunun yer degistirmesi yaygin olarak bilinen bir

anyonotropi (5) 6rnegidir(Sekil 1.12).
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N\ I /N\ III
N=—= N-C—NEt,
/ ~_ 7/ |
N N H

|
H,C—NEt,

(4a) (4b)
HaC HsC,
H3C—/C—CI3:CH2 _— /C:le—Br
(5a) (5b)

Sekil 1.12 Prototropik tautomerizm digindaki bazi tautomerizm tiirleri

1.4.3. Heteroaromatik bilesiklerde tautomerizm

Tautomerik bilesiklerde tautomerizm, annular ve yan zincir tautomerizmi
olarak iki sekilde incelenmektedir. Annular tautomerizmde (6), oynak hidrojen
atomu halka atomlar1 lizerinde yer degistirir. Yan zincir tautomerizminde ise (7),
yer degistirme bir halka veya yan zincir atomlar: iizerinde meydana gelir (Sekil
1.13) [Katritzky ve Amber 1963].

Annular tautomerizmde oynak hidrojenin sadece halka iizerinde bir
merkezden digerine gocii s6z konusu oldugundan protonun halka yapisinda
konumlanmasiyla kisithh 6zel bir durumdur. Bes {yeli heteroaromatik
sistemlerde dnemli olmasina ragmen, piridin ve diger halkali azinler i¢in katkis1

Onemsizdir.

N N-H )
\! — annular tautomerizm
vl 3 — D !
II\I N
H

(6a) (6b)
X X
| R—— | _ yan zincir tautomerizmi
N0 N" “on
H
(7a) (7b)

Sekil 1.13 Annular ve yan zincir tautomerizmi
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1.4.4. Altiiiyeli halkalarin tautomerizmi

Heteroaromatik bilesiklerde gozlenen tautomerizm ¢ogunlukla aromatik
halkaya direkt bagli XH siibstitiienti (X=0O, N veya S) iceren bilesikleri kapsar.
Bu bilesiklerdeki tautomerik stirecte, genel olarak XH grubu protonunun halka

azotuna veya halka karbonuna transferi s6z konusudur.

&) ®
X X+H X-— X
/ I H
S
(Y-~ (3~ OO
ITI N N N N
H H
(8a) (8b) (8c)

Sekil 1.14 Alt1 iiyeli halkalarda tautomerizm

Sekil 1.14°’de goriilen (8a)«> (8b) seklinde siibstitiie piridin ve
azinlerdeki, XH grubu protonunun halka azotuna transferi ile olusan
tautomerizm kararlidir. (8c) hali ise, (8b) halinden daha kararlidir. Bunun
sebebi, aromatik halkaya ait rezonans enerjisinin kaybedilmis olmasidir.
Piridinin aromatik halkasindaki rezonans enerji kaybi1 (8c)’deki C=N-C=C-
C=X zayif konjugasyonu ile az da olsa karsilanir. (8a)«>(8b) dengesinde ise
(8b)’deki piridin rezonans enerji kayb1 (8a)’da oklarla gdsterilen delokalizasyon
enerjisini ifade eden mezomerik kararlilikla onlenmektedir. Diger taraftan
pridonoid halka, (8a), bir aromatik halkadir ve belirli rezonans enerjisi vardir.
Boylece XH protonunun neden piridin ve azinlerde halka karbonuna degil de

halka azotuna gog ettigi aciklanabilir [Elguero ve ark. 1976].

1.4.5. Tautomerik denge iizerinde ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin etkisi

Bir bilesigin tautomerik bir karisiminda denge konumunu etkiliyen dis
etkenler, faz ve sicaklik etkisi olarak iki ana baglik altinda toplanabilir. Faz

etkisinden kasit, sistemin kati, sivi, gaz yada ¢ozelti (¢Ozeltinin tiirli, derisimi)
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olmasinin denge tlizerinde meydana getirdigi etkilerdir. Farkli dielektrik sabitine
sahip coziiclilerde sistemin denge sabitleri ¢ok biiyiik farkliliklar gosterir.
Coziiciiniin polar dielektrik sabitinin yiliksek olmasi denge yOniiniin iyonik
karakterdeki tautomerik forma, aksine apolar dielektrik sabitinin diisiik olmasi
ise, yiiksiiz tautomerik forma kaymasina neden olacaktir. Ornek olarak 6-kloro-
4-metil-2-hidroksipiridin (9a) ve 6-kloro-4-metil-2-piridinon (9b) tautomerik

karisimi incelenmistir (Sekil 1.15).

CH, CH;
= | A
N | —_—
c” N oH ca” N "o
H
(9a) (9b)

Sekil 1.15 6-kloro-4-metil-2-hidroksipiridin, 6-kloro-4-metil-2-piridinon tautomerizmi

Yiiksek polariteye sahip (dielektrik sabiti yiiksek) olan H,O iginde
dengenin yoniiniin okso-formu (9b) lehine olmasina karsin; EtOH ve CCly

icinde hidroksi formu (9a) lehine oldugu saptanmigtir [Stmchen 1978].

1.4.6. Schiff bazlarinda tautomerizm

Schiff bazlarinin bazilar1 proton transferinden kaynaklanan keto-enol
tautomerizmi 6zelligini gostermektedir. Genellikle orfo hidroksi grup igeren
aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde fenol-imin, keto-amin olmak {izere iki
tip tautomerik form mevcuttur (Salman 1990).

2-Hidroksi Schiff bazlarindaki tautomerizmin varlig1 bir ¢ok yontemle
belirlenebilmektedir. Kati halde ve c¢ozeltide IR, UV ve 1H-, BC-NMR
spektroskopisi ve X- isinlart kristolografisi yontemleri ile belirlenmistir
[Hokelek ve ark. 2000; Yildiz ve ark. 1998; Gavranic ve ark. 1996; Walsh 1995;
Salman ve ark. 1991].

2-Hidroksi naftaldehit ile hazirlanan bilesiklerin polar ve apolar

coziicilerde UV-goriinlir bolge spektrumlart alinarak yapilan c¢alismalarda
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[Walsh 1995; Calligaris ve ark. 1972], polar ¢oziiciilerde 400 nm iizerinde yeni
bir band gozlenmistir. Fakat, apolar c¢oziicilerde bu bandin varligina
rastlanmamistir. Keto-amin tautomerisinin, 2-hidroksi naftaldehit ve anilinden
hazirlanan Schiff bazlarinda gozlenen bir tautomer oldugu, salisilaldehid ve
anilinden hazirlanan Schiff bazlarinda ise hem polar hem de apolar ¢oziiciilerde
alinan spektrumlarda 400 nm iizerindeki dalga boylarinda bu yeni bandin ortaya
cikmadigr bulunmustur. Ancak salisilaldehid tiirevi Schiff bazlarinda asidik
cozeltilerde alman spektrumlarinda 400 nm {izerindeki bu bandin c¢iktig1
goriilmistiir [Ledbetter 1982].

Koll ¢alismasinda, keto yapida Schiff bazlarinin zwitter iyonik yapidan daha
az oldugunu gostermistir. Schiff bazlarda ¢oziicii polaritesinin artmasi ile UV-Vis
spektrumunda bazi degisiklikler elde edilmistir. Proton transfer formlar1 uzun
dalga absorpsiyon bandlarini ortaya g¢ikartmaktadir (Koll 2003). Bu durumda
gliclii asit ve baz c¢ozeltilerinde uzun dalga absorpsiyonu goriilmektedir. Bruynel
ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismalar sonucunda, degisen pH araliginda
sulu c¢ozeltilerde Schiff bazlarinin uzun-dalga absorbsiyonu gosterdigi
bulunmustur (Bruynel ve ark. 1966). Bu durum Sekil 1.16’de gosterildigi gibi,
keto valens ve zwitter iyonik yapilar arasinda gerceklesen rezonans yapi ile

agiklanmaktadir (Koll 2003).

0 H\#/R O/H\I 8
C -C
o=
zwitter iyonik form keto form

Sekil 1.16 Keto-form ile zwitter iyonik-form arasindaki rezonans yap1

Heterosiklik Schiff bazlar etkin biyolojik aktivitelere sahip olmasina ragmen
bu bilesiklerin spektroskopik c¢alismalart oldukca azdir. Issa ve arkadaslar
naftaldehit ve benzaldehit tiirevleri ile 4-aminoantipiridin’den (Sekil 1.17)
sentezledikleri bir seri Schiff bazlarinin tautomerik 6zelliklerini UV-Vis., IR, 'H-

NMR ve fluresans spektroskobi yontemleri ile incelemislerdir. UV-Vis.
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absorpsiyon bandlar karsilikli elektronik gecisleri belirlerken, IR bandlari ve 'H-

NMR ise tanisal verileri gostermektedir (Issa ve ark. 2005).

O .0

—

e P

1

7
H,C N%CH O H,C N\CH 0
Hy;C” N ° HyC~ 1|\1
Ph Ph
enol-imin (a) keto-amin (b)

Sekil 1.17 Schif baz1 keto-enol tautomerizmi

Enol-form (a) kisa-dalga boyu absorpsiyonu, keto-form ise (b) uzun-dalga
boyu absorpsiyonu, olarak belirlenmistir (Sekil 1.17) (Bruyneel ve ark. 1966).

Proton tautomerizmi, Schiff bazlarimin elektronik yapilarina bagl olarak
ilging fotokromik ve termokromik 6zellikler gostermelerine neden olmaktadir. Bu
Ozellikler kristal halde aromatik Schiff bazlar1 i¢in yaygin bir sekilde caligilmig
(Durrve Bouas-Laurent 1990; Kawato ve ark. 1999)

Fotokromik davranis, bilesiklerin farkli molekiiler ya da elektronik
konfigiirasyonlara sahip iki farkli durumda bulunabilme yeteneklerinden
kaynaklanir. Fotokromik bilesikler, uygun dalga boyunda elektromanyetik
1istmaya maruz kaldiklarinda renklerinde ya da genel olarak absorpsiyon
spektrumlarinda  degisim  gdosterebilirler ve tersinir olarak karanlikta
bulunduklarinda ya da farkli dalga boyunda isimaya maruz kaldiklarinda ise
orjinal renklerini yeniden kazanirlar (Pieroni 1998).

Termokromizm ise, 1s1 degisiminin neden oldugu maddenin renginde
meydana gelen tersinir degisimdir. Sivi kristaller ve 16ko boyalar
termokromiklerin iki tipidir. En iinli termokromik kullanim alani 1970°li
yillardaki sivi kristaller olmustur (Brown 1971). Genel olarak termokromik
molekiiller diizlemsel sistemler iken, fotokromik molekiller ise diizlemsel
olmayan sistemlerdir (Hoshino 1988; Giindiiz 1993).

Termokromik bilesiklerde renk degisimi -CH=N- bagina bagl cis ya da

trans konumda olabilen (keto-amin ve enol-imin tautomer yapida molekiil ici



23

proton transferi ile olusan) —OH ve —NH formlar1 arasindaki tautomerik dengeden
kaynaklanir (Sekil 1.18). Bu tiir maddeler UV 15181 ile 1sinlama yaparak cis-trans
izomerizasyonu sonucu fotokromizme sebep olabilirler (Ferringa ve ark. 1993;

Rontoyianni ve ark. 1994).

H\
O O -0
N L < e
H
(@]

enol-imin cis -keto-amin trans -keto-amin

Sekil 1.18 Anilinlerin fotokromizm ve termokromizm de ii¢ 6zel molekiiler yapilar

1.5. Schiff Bazlarinda Molekiil ici Hidrojen Bag

Hidrojen baglar1 molekiiller arasi olabildigi gibi molekiil i¢ide olabilir.
Orto hidroksi grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
molekiil i¢i hidrojen bagi (N-H-+-O veya N----H-O) iki tiptir. Imin grubuna gore
orto pozisyonunda bulunan OH grubu ile imin azotu arasindaki kisa hidrojen
baglar1, molekiiliin stereokimyasina bagl olarak olusmaktadir. Hidrojen atomu
OH grubuna gore bulundugu bazi mesafelerde, tamamen azot atomuna transfer
olmaktadir. Diger bir ifadeyle, enol-imin<>keto-amin dengesi baskin olarak

keto-amin tarafina kaymaktadir (Sekil 1.19) [Walsh 1995; Ledbetter 1982].

H H
I
LTy — O
|I —_— I
= = ~_ =
O/H H- _
fenol-imin keto-amin

Sekil 1.19 Orto hidroksi grubu igeren schiff bazlarinda enol-imin«<keto-amin dengesi

Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna baglh

durumda bulunan siibstitiie gruba bagli degildir. Yalnizca, kullanilan aldehitin
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tiirtine baghdir. X- 1s1nlar1 kristallografisi yontemi ile 2-Hidroksi-1-naftaldehit’ten
olusan Schiff bazlarinda yapilan caligmalarda ¢ok kuvvetli O---H-N seklinde
hidrojen bagiin oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin sonucu olarak

bilesik keto formuna kaymaktadir (Sekil 1.20). (Unver ve ark. 2005).

N | A\ \ /N | B
0—H = O---H =
enol-imin keto-amin

Sekil 1.20 Hidrojen bagi yapmis enol-imin ve keto-amin tautomer yapilari

Enol-imin formunda C-O bagmnmn uzunlugu 1,262 A iken keto-amin
formunda C=0 bagmmn uzunlugu 1,222 A olarak bulunmustur [Gavranic ve ark.
1996]. Ayrica, bu etkiden dolay1 oksijenin bagli oldugu karbona komsu C=C
bagmnin da kisaldigi gozlenmistir. Hidrojen bagmin varhg IR, *C-, "H-NMR
spektroskopi yontemleri ile bulunmustur. IR spekturumlarinda hidrojen bagi
yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme titresimi, hidrojen bag
olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bdlgeye yayilmis
olarak gozlenmistir [Freedman 1961].

Schiff bazlarindaki O-H....N hidrojen baginin varligi, orto substitiie OH
grubu bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu
ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride, orfo-hidroksi aromatik
aldehit, orto-hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki
OH grubu arasinda OH...O seklinde oldugu ve OH gurubu bulundurmayan Schiff
bazlar1 ile ayn1 veya yakin bazik 6zellige sahip oldugu goriilmistir. OH...N
hidrojen bagi olusturan tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise, yari
ndtralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki OH grubunu bulunduran ve
hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetlerinin azaldig

goriilmiistiir (Salman 1991).
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Yapisinda OH grubu bulanan Schiff bazlarinda Sekil 1.21°de goriildigi
gibi, molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi ile besli ya da altili yalanci (Pseudo)
halka olusturabilecek yapilar gézlenmistir. Altili halkanin, besli olana gére daha
kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik yontemlerle bulunmustur (Garnovskii ve
ark. 1993). Bu tiir bilesiklerin IR spektrumlarinda iki ayr1 O-H gerilme titresimi
goriiliir. Proton verici OH grubu 2800 cm™’de, proton alict OH ise 3500 cm™’de

absorbsiyon yaptig1 bildirilmistir (Kdseoglu 1991).

3500 cm™!

\_

/H 0]
CH/
N
50O
o/\H

2800 cm’!

Sekil 1.21 iki ~OH grubu igeren Schiff bazlarinda 6- ve pseudo 6- iiyeli halka olusturan
molekiil i¢i H bag:

Molekiil i¢i hidrojen bagi besli yada altili yalanci (pseudo) halka
olusumuna neden olmaktadir (Sekil 1.22). Spektroskopik olarak besli halkalara
gore altili halkalarin daha kuvvetli oldugu bulunmustur [Garnovsku ve ark.
1993]. Yapist OH----N=CH tipindeki altil1 veya besli intramolekiiler hidrojen
bagi yapmaya elverigli Schiff bazlarinin karbontetrakloriir de almman IR
spektrumlarindan  ¢ikarllan sonuca goére, OH:-N=CH hidrojen bagi,
hidrojeninde kose sayildigr altili konjuge bir selat halkast olusturuyorsa
meydana gelen intramolekiiler hidrojen bagi ¢ok kuvvetli olmaktadir [Glindiiz

ve ark. 1991].

Sekil 1.22 iki konjuge cift bag iceren hidrojen bagl halka
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1.6. .Schiff Bazlar1 ve Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlar

Schiff bazit ve onun metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik
reaksiyonlarin gelistirilmesinde onemli rol oynarlar [Kaliyappan ve Kanan
2000; Archer 1993; Ziesel 1993]. Ozellikle komplekslerinin bilinen bir ¢ok
uygulama alant bulunmaktadir. Elektron ¢ekici grup iceren ligandlarin
olusturdugu metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin
bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, O6zellikle hidroksi
substitue Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gdsterdigi
bulunmustur. Ayrica bir ¢ok Schiff bazi komplekslerinin degisik uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Ornegin, Cu™ ve Gd? komplekslerinin pozitron—
emisyon tomografisi ve goriintilemede kullanildigi [Reichert ve ark. 1999;
Blower 1998], Pt komplekslerinin antitimér aktivite gosterdigi , Co
komplekslerinin oksijen ayrilmasi-taginmasi reaksiyonlari i¢in, oksijen tasiyici
model olarak kullanildigi, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini
katalizledigi [Salman ve ark. 1991], yine Ru komplekslerinin,oksijen
atomlartyla alkollerin oksidasyonunu katalizledigi [Hendawy ve ark. 1993], Al
komplekslerinin, etilen [Cameron ve ark. 1999], metakrilat [Cameron ve ark.
2000], kaktid [Hormnirun ve ark. 2004] ve diger heterosiklik monomerlerin
polimerizasyonunda kullanildigt [Munoz-Hernandez ve ark. 2002], Fe
komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanildigs,
kanser Onleyici radyofarmosétik etkisinin bulundugu [Blower 1998] ve biyolojik
makro molekiillerde model sistemler olarak kullanildig1 bilinmektedir
[Anderson ve ark. 1997; Uhlenbrock ve ark. 1996]. Schiff bazlar1 ve
kompleksleri, kalitatif ve kantitatif analizlerde, boyar madde endiistrisinde, ilag
ve plastik sanayisinde de kullanilmaktadir.

Schiff bazlar, aminler ve diaminlerin aldehit ve ketonlarla kenetlenmesi
sonucu sentezlendigi bilinmektedir. Literatiirde yer alan bir ¢ok calismada,
degisik ozelliklere sahip Schiff bazlar elde edilmis ve bu Schiff bazlarinin
komplekslerinin yapilarini incelemislerdir. Schiff bazlarin kare diizlem ve
oktahedral, ayn1 veya degisik metaller ile biniikleer ve triniikleer kompleksleri

elde edilmistir. Harold ve arkadaslari, 4 ve 6 disli polimerik schiff bazlarim
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sentezleyerek bunlarin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Fe(Ill), AI(IIl) ve Cr(II)
komplekslerini elde ederek polimerik schiff bazlarin secicilikleri hakkinda bilgi
vermistir. Winslow ve Matreyek polimerik schiff bazlarin Cu(Il), Ni(II), Co(Il),
Fe(Ill), Al(IIT) ve Cr(Ill) komplekslerinin termal kararliliklart hakkindaki
aragtirmalarinda Fe(III), Al(IIT) ve Cr(III) yapilarinin 4 ve 6 disli Schiff bazlarla
yaptig1 komplekslerde daha az kararli olduklarini ve diger metal komplekslerin
ise daha kararli oldugunu bildirmislerdir [Ugan 2000].

Canpolat ve Kaya caligmalarinda 5-hidroksisalisiliden-p-
aminoasetofenonoksim ligandini (LH) sentezlemisler ve Co™, Ni%, Cu™ ve Zn™
iyonlart ile mononiikleer metal komplekslerini hazirlamiglardir. Sentezlenmis
Schiff baz1 ligandi; fenolik oksijen, azometin azot, oksim oksijen, oksim azot

olmak iizere 4 potansiyel dondr alanlar1 icermektedir (Sekil 1.23).

HO HO
CH; Abs.EtOH
o} N—-OH \
OH
LH

OH N—OH

Sekil 1.23 Sentezlenen 5-hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim liganti (LH)

Sentezlenen kompleks bilesiklerde Zn™* diamagnetik iken, Co™, Ni™ ve
Cu'? komplekslerinin paramagnetik 6zellik gosterdikleri bildirilmistir (Canpolat
ve Kaya 2005).

Naeimi ve arkadaslari, salisilaldehit ve ¢esitli aromatik aminler ile baz1 yeni
Schiff bazi ligandlar1 sentezlemisler ve bu ligandlar ile oda sicaklifinda reflaks
yapmadan UO,", Co™, Cu' gibi gegis metal iyonlarmin Schiff bazi
komplekslerinin sentezlerini verimli ve kolay yontemlerle gerceklestirmislerdir

(Sekil 1.24) (Naeimi ve ark. 2007).
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R] Rl
CH=N" “N=CH CH=N"" >N=CH
X T+ wose, 2 [N
C)2
OH HO o~ o

Sekil 1.24 Schiff bazi ligant1 ve kompleksin sentez reaksiyonu

1.6.1. Schiff bazlarimin biyolojik uygulamalar:

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari,
olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron
transferi, fotokromik oOzellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks
olusturmalart gibi 6nemli pek ¢ok konuda c¢aligilan bir konudur. Ayrica
ligandlarin 6nemli bir smifidir ve giinlimiize kadar koordinasyon kimyasi
icerisinde c¢ok genis bir caligma alanina sahip olmustur. Bu bilesikler
supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece Onemlidir. Schiff bazi
tiirevlerinin biyolojide, klinik, farmakolojik ve analitik bakimdan ¢ok Onemli
bilesikler oldugu daha onceki ¢alismalarda kaydedilmistir. 4- Aminoantipirin
komplekslerinin kullanildigi baz1 ilag aktif maddelerinin serbest organik
bilesiklere nazaran bakteri ve mantarlarda daha yiiksek bir aktivite gosterdigi
bulunmustur. Ayrica furfurilamin ve vanilin tiirevi bilesiklerin 6nemli
biyokimyasal 6zellikler gosterdikleri bilinmekte ve bu amagla bu tiir bilesiklerin
sentezi ve biyolojik aktiviteleri arastirilmaktadir [Hayvali 2005].

Organizmada bulunan baslica elementler C, H, O ve N’tur. Bu
elementlerin yani sira bircok metal atomu da organizmada gérev yapmaktadir.
Bu metal atomlar1 viicutta bulunan ve ligand 6zelligi gosteren cesitli biyolojik
olarak aktif metallerle kompleksler olustururlar. Ornegin fizyolojik rolleri ve
yapilart ilk incelenen proteinlerden birisi olan miyoglobin, kandaki oksijen
basinciin diistiigli durumlarda depoladigi oksijeni serbest birakarak gerekli
ihtiyac1 karsilar. Dolayisiyla biiyiik hayati 6nem arz etmektedir. Miyoglobinin

yapist incelendiginde, depoladigi oksijen molekiillerinin merkezdeki demir
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atomuna koordine oldugu goriilmektedir. Bu ylizden c¢ogu biyokimyasal
reaksiyonun agiklanmasinda ve aydinlatilmasinda N, S, O dondr atomu igeren
ligandlarin gegis elementleri ile verdigi kompleksler model olarak se¢ilmekte ve
incelenmektedir. Biyolojik aktivitenin ligandin yapisinin yani sira metal donor
atom bag uzunluklari, bag acgilari ve metal kompleksinin kararlilig: ile iligkili
oldugu bilinmektedir. Amino asitlerden elde edilen pek ¢ok Schiff bazinin Sn
kompleksinin antitimér ve antibakteriyel aktivite gosterdigi bildirilmistir
[Celebier 2004].

Transaminasyon, dekarboksilasyon, deaminasyon , rasemizasyon, gibi
bircok biyolojik reaksiyonun olusum mekanizmasin1 aciklayabilmek, bu
reaksiyonlar hakkinda daha ayrintili bilgi elde edebilmek i¢in amino asitlerin
aldehitler ile reaksiyonu sonucunda olugsan Schiff bazlarinin incelenmesi
onemlidir. Metobolizmada gergeklesen bir ¢ok reaksiyonda vitamin Bg’ nin
koenzim olarak gorev aldigi bilinmektedir. Vitamin B¢ koenziminin ise yapisal
olarak pridoksal (PL) ve pridoksal-5-fosfat’a (PLP) benzer bilesikler icerdigi ve
Schiff bazi olusumunda daha ¢ok pridoksal-5-fosfat’in aktif olarak rol aldig
ifade edilmektedir. Bu aldehitin fonksiyonel gruplarinin fazla olmasi1 Schiff bazi
olusum mekanizmasinin aydinlatilmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle Schiff
bazi olusum mekanizmasinin incelendigi bir ¢cok ¢aligmada pridoksal-5-fosfat’a
benzer bir yapida olan salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 calisilmis ve
salisilaldehitin, vitamin B¢ tipi reaksiyonlarin anlagilmasma yardim edecegi
ifade edilmistir [Demirelli 2001].

Fotosentezde fotosistem (II) enziminde mevcut oldugu bilinen manganin
yeri ve koordinasyonun belirlenmesiyle ilgili calismalar yapilmaktadir. Canlilar
icin hayati 6neme sahip olan suyun oksijene yiikseltgenmesinde bu enzimdeki
mangan-cluster ¢cok énemli rol oynamaktadir. Bugiine kadar mangan-cluster’in
fotosistem (II) enziminde D1 ve D2 polipeptitlerine bagl oldugu bulunmustur.
Ancak dort Mn’dan olusan bu mangan-cluster’in D1 ve D2 polipeptidlerinde
hangi amino asitlerin fonksiyonel grubuna bagli oldugu ve koordinasyonununda
nasil olduguna dair kesin sonuca gidilememistir. Diger taraftan ozellikle

inorganik kimyacilar ayni1 fonksiyona sahip olabilecek ve mangan(IIl) iceren
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cok degisik kompleksler sentezleyerek yapilarimi aydinlatmaya caligmakta ve
ayn1 fonksiyonu gosterip gostermedigini arastirmaktadirlar [Sakiyan 2005].

Nikel bilesikleri insan karsinojenleridir. Hiicre i¢i Ni(II) neoplastik
transformasyondan sorumludur.Bu sebeple nikel karsinogenezinde pek c¢ok
birbirinden ayr igerik gelistirilmistir. Bunlarin i¢inde oksidatif igerik; Nikel(II)
komplekslerinin canlidaki DNA katalizi redoks reaksiyonlarinda olusumunu
amaglamig olup bunlarin iriinleri DNA’y1 oksitlemektedir. Sirayla, DNA’nin
oksidatif hasarinda olusan baz1 {riinler neoplastik transformasyonu
saglayabilecek mutasyonlar1 indiiklemektedir. Boyle iirlinler modifiye edilmis
bazlari, karbon merkezli radikallerin baz addiiktlerini, DNA’nin fosfo-seker
karakterindeki tekli ve ¢iftli pargalanmalar1 icermektedir. Alternatif
mekanizmalarda DNA onarma enzimlerinin hibisyonunu veya kromatin
kondenzasyonunun ve spesifik gen ekspresyonunun degisimini agiklamaktadir
[Singh ve ark. 2007].

Tiosemi  karbazonlar ve  bunlarin  bilesikleri;  farmakolojik
aktivitelerinden dolay1 dikkat c¢ekmektedirler.Tiosemi karbazonlar; genelde
silfir ve hidrazin nitrojen atomuna baglanarak gecis metali iyonlariyla
kiskaglayict bag gibi hareket ederler. Metal kompleksleri; serbest tiosemi
karbazonlar ve semi karbazonlarla kiyaslandiginda daha biiyiik bir aktivite
gostermektedirler. Antikanser, fungusit, antibaktariyel, antiviral , anti fugal, anti
HIV, anti tiimor ve diger biyolojik aktiviteler gibi sayisiz uygulamalar1 vardir
[Chandra ve Kumar 2007].0Ornegin aromatik halkada bir veya daha fazla halojen
atomlart olan salisilaldehit tlirevlerinin  Schiff bazlar1 antifungal ve
antibakteriyel aktiflikler gostermektedirler (Shi ve ark. 2006).

Shi ve arkadaslar1 Sekil 1.25°de gosterildigi gibi, 5-kloro-salisilaldehitten bir

seri Schiff bazlar1 sentezlemisler ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir.
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Cl\©:CHO H,N-R,—NH, Cl\©:CH\\N/R2\ N//CI—j@/Cl
HO

OH OH

R;-NH,

H
I

C1\©:C§N/R1
OH

Sekil 1.25 5-kloro salisilaldehitten sentezlenen Schiff bazlari

Bu incelemeler sonucunda 5-kloro-salisilaldehidden turevli Schiff bazlarinin

potansiyel antimikrobiyal 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Genellikle

Schiff bazi tiirevlerinin antimikrobiyal aktifliginin artmasit yapida bulunan

hidrofilik ve aromatiklige bagli oldugu goriilmiistiir. Hetero atomlar bilesiklerin

aktifliklerinin artmasinda o6nemli bir role sahiptir (Shi ve ark. 2006).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktiflerin firma adi ve saflik
ylizdeleri: 3-amino metil piridin (Aldrich % 99), Salisilaldehit (Merck % 99), 5-
klor salisilaldehit (Aldrich % 98), 5- brom salisilaldehit (Aldrich % 98), Bakir
(IT) kloriir dihidrat (Aldrich % 99)

Calismalarimiz sirasinda kullanilan c¢oziiciilerin firma adi ve saflik
ylizdeleri: Etanol (Riedel-de Haén % 99.8), Metanol (Riedel-de Haén % 99,8),
Benzen (Labkim % 99.5), Tetrahidrofuran (Aldrich % 99), Kloroform (Lab-
Scan. % 99,5), Dimetil siilfoksit (Aldrich % 99,5).

Coziiciiler ¢alismalar sirasinda saflastirilmadan kullanilmustir.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen madelerin; Elementel analizleri Vario EL III Elementel Analiz cihazi,
FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spektrometresi, 'H ve °C
NMR spektrumlart (sivi numuneler) Bruker 500 MHz Ultrashield FT-NMR
Spektrometresi, UV-Goriiniir Bolge spektrumlart Shimadzu UV2101 PC UV-VIS
cihaz1 kullanilarak Anadolu Universitesi laboratuvarlarinda kaydedilmistir.
Manyetik moment oOlgiimleri: Sherwood Scientific MXI model Gouy
terazisiyle, TG ve DTG egrileri, Perkin Elmer Diamond TG/DTA termal analiz
cihaz1 kullanilarak, Osmangazi Universitesi Anorganik Kimya laboratuvarlarinda

alimmustir.
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2.2. Yontem

2.2.1. (3-aminometilpiridin)-salisiliden (L) (1)

3-aminometilpiridin (0.96 mL, 9.6 mmol) ve salisilaldehitin (1 mL)
metanoldeki (50 mL) c¢ozeltileri kaynama sicakligina dek isitilip, birbirine ilave
edilerek reflaks edildi. Cozelti siiziilerek safsizliklar uzaklastirildi. Siiziinti

kristallendirilmeye birakildi. Sar1 renkli kristaller elde edildi. e.n. 60-62°C

2.2.2. (3-aminometilpiridin)-5-klorosalisiliden @™LH (2)

3-aminometilpiridinin (0.65mL, 6 mmol) ve 5-kloro salisilaldehittin (1 g,
6mmol) metanoldeki (50 mL) ¢ozeltileri kaynama sicakligina dek 1sitilip, birbirine
ilave edilerek reflux edildi. Cozelti siiziilerek safsizliklar uzaklastirildi. Siiziinti

kristallendirilmeye birakildi. Sar1 renkli kristaller elde edildi. e.n. 103-104°C

2.2.3. (3-aminometilpiridin)-5-bromosalisiliden (L» (3)
3-aminometilpiridinin (0.51mL, 5 mmol) ve 5-bromo salisilaldehitin (1 g,
Smmol) metanoldeki (50 mL) ¢ozeltileri kaynama sicakligina dek isitilip, birbirine

ilave edilerek reflux edildi. Cozelti siiziilerek safsizliklar uzaklastirildi. Siiziintii

kristallendirilmeye birakildi. Sar1 renkli kristaller elde edildi. e.n. 116-117°C

Sekil 2.1°de schiff bazlarinin sentez reaksiyonu verilmistir.

o HO
X
WNHz HC MeOH Xy N=C
N7 | H
R N/ R

R: H (1), C1 (2), Br 3)

Sekil 2.1 Bilesik (1-3)’iin Sentezi
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2.2.4. [Diakuabis(3-aminometilpiridin-salisiliden)bakir(Il)]kloriir
‘hidrat ([Clle(HzO)z]Clz‘HzO) (4)

Bakar(IT) kloriir dihidrat (CuCl,-2H,0) tuzu (0,081 g, 0,5 mmol) 250
mL’lik cam balona tartilarak etil alkolde c¢oziildii. (3-amino metil piridin)-
salisiliden (L) (0,2 g, 1 mmol) etil alkolde ¢oziilerek damlatma hunisine alindi.
Balonda bulunan bakir(IT) kloriir dihidrat (CuCl,:2H,0) tuzuna yavas yavas
ilave edildi. Baslangicta sar1 renkli olan (3-aminometilpiridin)-salisiliden ile
acik mavi renkli Cu tuzu renk degistirerek koyu kirli kahve rengine doniistii.
Schiff bazinin ilave edilmesi sirasinda ¢okelek olusumu bagladi. Karigim geri
sogutucu altinda 4-5 saat 1sitildi. Cozelti sicakken siiziildi, iiriin desikatorde

kurutuldu. e.n. 212-215 °C

2.2.5. [Diakuabis(3-aminometilpiridin-5-klorosalisiliden)bakir(II)]
Kkloriir-hidrat ([CuL';(H,0),]Cl,-H,0) (5)

Bakir(I) kloriir dihidrat (CuCl,-2H,0) tuzu (0,069 g, 0,4 mmol) 250
mL’lik cam balona tartilarak etil alkolde ¢dziildii. (3-aminometilpiridin)-5-
klorosalisiliden (L% (0,2 g, 0,8 mmol) etil alkolde ¢oziilerek (zor ¢oziindiigii i¢in
1sitild1) damlatma hunisine alindi. Balonda bulunan bakir(I) kloriir dihidrat
(CuCl,-2H,0) tuzuna yavas yavas ilave edildi. Baslangicta sar1 renkli olan (3-
aminometilpiridin)-5-klorosalisiliden ile a¢ik mavi renkli Cu tuzu renk
degistirerek baslangicta koyu kirmizi renge doniisti. Damlatma islemi
tamamlandiginda kirli yesil-kahverengimsi renkte kiigiik cokelekler olusmaya
basladi. Karisim geri sogutucu ile 4-5 saat 1sitildi. Cozelti sicakken siiziildii,

tirtin desikatorde kurutuldu. e.n. 253 °C
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2.2.6. [Diakuabis(3-aminometilpiridin-5-bromosalisiliden)bakir(IT)]

Kkloriir-hidrat ([CuL?,(H,0),]Cl,-H,0) (6)

Bakar(IT) kloriir dihidrat (CuCl,-2H,0) tuzu (0,059 g, 0,35 mmol) 250

mL’lik cam balona tartilarak etil alkolde ¢dziildii. (3-aminometilpiridin)-5-

bromosalisiliden (L*) (0,2 g, 0,7 mmol) etil alkolde ¢dziilerek (zor ¢oziindiigii

i¢in 1s1t1ld1) damlatma hunisine alindi. Balonda bulunan bakir(II) kloriir dihidrat

(CuCl,2H,0) tuzuna yavas yavas ilave edildi. Baslangicta sar1 renkli olan (3-

aminometil piridin)-5-bromosalisiliden ile ac¢ik mavi renkli Cu tuzu renk

degistirerek koyu yesil renkli c¢okelekler olusmaya basladi. Karigim geri

sogutucu ile 4-5 saat 1sitildi. Cozelti sicakken siiziildli, iiriin desikatorde

kurutuldu. e.n. 232-234 °C

Sekil 2.2°de bakir komplekslerinin sentez reaksiyonu verilmistir.

HO

X N=C + CuCl2H,0 — EOH
2X | _ H

N R

R: H (1), C1 2), Br 3)

Sekil 2.2 Bilesik (4-6)’nin Sentezi

R
A N=C
| H
~

N<. H,O oH
el
HO-~ I

Hzo ‘\N

C=N AN

H |
=
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon

Bu tez calismasinda sentezlenen Schiff bazlar1 ve komplekslerinin

adlandirilmasi ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Schiff bazlar1 ve komplekslerinin adlandirilmasi

SENTEZLENEN . s e .
B.NO . .. SENTEZLENEN BILESIGIN SEKLI
BILESIGIN ADI
’ (3-aminometilpiridin)- HO
salisiliden (L) N NTh
N/
5 (3-aminometilpiridin)-5- HO
kloro salisiliden (L") X N:CH3
N/ Cl
HO
3 (3-aminometilpiridin)-5-
bromosalisiliden (L?) N NG
/
N Br
: : : : N N—C
Diakuabis(3-aminometil ‘ l H
o 2 HQ
s piridin-salisiliden) N b 1)
bakir(IT) kloriir-hidrat C“\
([CuL(H,0),]Cl-H,0) OO N
C=N
i
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Cizelge 3.1 (Devam) Schiff bazlar1 ve komplekslerinin adlandiriimasi

Cl

Diakuabis(3-aminometil
piridin-5-klorosalisiliden)
> bakir(Il) kloriir-hidrat
([CuL'5(H20),]Cl-H,0)

Br
N N—C
Diakuabis(3-aminometil ‘ ; H
/ H20 :
¢ piridin-5-bromosalisiliden) \: ,,,,,, ¢}
Cu™™"
bakir(II) kloriir-hidrat g u\
OH, y

([CuL?,(H,0),]Cl,-H,0)

)
Q
O '
[l
N\ /

o}
=

3.2. Elementel Analiz

Bilesik (1)—(6)’ nin elementel analiz sonuglar1 ¢izelge 3.2.’de verilmistir.

Bu sonuglar teorik hesaplamalarla karsilastirildiginda, hata payr sinirlari

icerisinde, bilesikler i¢in Onerilen yapilar1 desteklemektedir.



Cizelge 3.2 Sentezlenen bilesiklerin Elementel Analiz sonuglari
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Element Analizi
% Hesaplanan (Bulunan)
Togi Mol Kiitlesi
Bilesik Kapah Formiilii % C % H % N
No (g/mol)
1 Ci3H;p,N,O (L) 212,25 72,32 (73,56) 4,62 (5,70) 12,92 (13,20)
2 C3H1N,OCl (Ll) 246,69 63,20(63,29) 4,09 (4,49) 11,34 (11,36)
3 C3H1N,OBr (LZ) 291,14 52,75 (53,63) 3,20 (3,81) 9,59 (9,62)
C26H30C12C11N405
4 612,99 50,94 (50,00) 4,93 (2,54) 9,14 (9,10)
[CuL,(H,0),]Cl,-H,0
C26H28C14CUN405
5 X 681,88 45,80 (45,66) 4,14 (1,68) 8,22 (8,16)
[CuL 2(H20)2]C12'H20
C26H2gBr2 ClzCllN405
6 5 770,78 40,51 (40,21) 3,66 (1,44) 7,27 (7,38)
[CuL"y(H,0),]Cly'H,0

3.3. IR Spektroskopisi

Schiff bazi (1-3) ve metal komplekslerinin (4-6) IR spektrumlari sirasiyla
EK. 1, 4, 7,10, 11 ve 12 de verildi. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda bulunan
karakteristik pikler Cizelge 3.3 de gdosterildi.

Substitiientli aril Schiff bazi bilesikleri icin 1592-1640 cm™ arasinda
gozlenen -CH=N- gerilme titresim pikleri karakteristiktir. -CH=N- absorpsiyon
pikinin yeri Azometin ve elektron verici grubun birbirine olan uzakligina bagh
olarak degisir. Bunun sebebi olusabilecek Hidrojen bagidir.(Freedman 1961;
Gavranic 1996).Bilesiklerin O-H gerilme titresim frekanslar1 3300-3800 cm’de
beklenilmektedir. o-Hidroksi Schiff bazi bilesiklerde IR spektrumunda goriilen
2700-2840 cm™' bolgede zayif band imin grubu azot atomu ile O-H grubu arasinda
giiclii bir hidrojen bag1 (O-H...N=C) varligimm1 gostermektedir (Freedman 1961;
Yildiz ve ark. 2005). Bu tiir Schiff bazi bilesikleri molekiil i¢i hidrojen bagi
olusumunu destekleyen atomlarin uygun molekiil i¢cin uzaklig: ile goreceli olarak
planar yapidadirlar (Freedman 1961). Fenolik halkada elektron verici gruplarin
bulunmasi daha giicli O-H bagina sebep olur buda hidroksil oksijen atomu
tizerinde elektron yogunlugunu artirir. Bu nedenle genellikle IR spektrumunda O-

H, yayvan band olarak diisiik frekansa kaymaktadir.
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Sentezlenen ligantlarda -NH, gerilme titresim pikleri kaybolmus ve -CH=N-
gerilme titresim pikleri goriilmiistiir. Sentezlenen (1-3) nolu bilesikler igin -
CH=N- gerilme titresim pikleri 1634-1628 cm™, (4-6) nolu bilesiklerde 1620-
1621 cm™” bolgesinde keskin pik olarak goriilmektedir. Buda gosteriyorki
kompleks olusumuyla birlikte -CH=N- gerilme titresimi 10-15 cm™ kadar diisiik
frekansa kaymaktadir. Bu durum azot atomu iizerinden kompleks olusumuyla
birlikte -CH=N- ¢ift bagina ait elektron yogunlugunun azalmasi; dolayisiyla bag
uzunlugunun artmasiyla agiklanabilir.

Aromatik C=C gerilme titresim pikleri fenil grubunda bulunan substitiiente
bagl olarak keskin 1576-1450 cm™, Aromatik C-H gerilme titresim pikleri orta
siddetli 3000-3085 cm™ bolgesinde gelmistir. Alifatik C-H gerilme titresim pikleri
(1-3) nolu bilesikler i¢in orta siddetli 2995-2836 cm™ de (4-6) nolu bilesiklerde
ise 2926-2911 cm™ de gdzlenmistir.

3434-3427 cm” de goriilen yayvan band (1-3) nolu bilesikler icin —OH
grubunun varligim gostermektedir. Yayvan bir band goriilmesi —OH grubunun
molekiil i¢i hidrojen bag1 yaptigim gostermektedir. 2736 cm™ bolgesinde goriilen
zayif gerilme titresim frekansi literatiirde (Freedman 1961) bildirilen degerlere
uygun olarak imin azotu ile O-H...N=CH- molekiil i¢i hidrojen baginin varligim
kanitlamaktadir. (4-6) nolu bilesiklerde ise 3437-3427 cm™ de gozlenen yayvan
band bilesiklerin yapisinda bulunan H,O gruplarindan kaynaklanmaktadir.

5-Klorosalisilaldehitten tiirevli (2) ve (5) nolu bilesiklerde C-Cl gerilme
titresim piki karakteristiktir ve temel degerlere uyumlu sirasi ile 709 ve 703 cm™
de keskin band seklindedir. 5-Bromosalisilaldehitten tiirevli (3) ve (6) nolu
bilesiklerde ise C-Br gerilme titresim piki karakteristiktir ve temel degerlere
uygun olarak sirasi ile 817 ve 818 cm™ keskin band gériilmiistiir.

Komplekslerin elde edilen IR spektrumlarinda ligantlardan farkli olarak 650 cm™
den diisik frekansli bolgelerde (genellikle 650-400 cm™) M-C gerilme
titresimlerinden kaynaklanan piklere rastlanmaktadir. Schiff bazinin orto-hidroksi
grubuna ait oksijen atomu ile metal atomlar1 arasindaki koordinasyon sonucu
olusan M-O bagma ait gerilme titresimi ise yaklasik olarak 500-450 cm™

degerinde gozlenir.
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IR spektrumlarda elde edilen degerler, sentezlenen tiim bilesiklerin Cizelge

3.1°de Onerilen yapilarla uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 3.3 Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum verileri (KBr disk, v cm™ )

Bilesik No | v ox U CH (Aromatik) |y ittt v ex v c=c
1 3434 3029-3000 2981-2836 1628 1575-1494
2 3427 3081-3056 2995-2851 1634 1576-1480
3 3430 3085-3055 2994-2912 1631 1576-1477
4 3436 3058-3027 2924-2911 1620 1541-1450
5 3437 3054 2924 1621 1532-1462
6 3436 3046 2926 1620 1528-1463

3.4. '"H-NMR Spektroskopisi

Bilesik (1-3) 'H -NMR spektrumlart CDCls’de icinde alindi (EK 2, 5 ve 8).
Bilesik (4-9) spektrumlari ¢éziinme problemlerinden dolay: almamadi. 'H -NMR
kimyasal kayma degerleri ve hesaplanan eslesme sabitleri Cizelge 3.4 de verildi.

IR ve 'H -NMR spektrumlarindan bilesik (1-3)’de imin grubunun azot
atomu ile Ar-OH grubun hidrojen atomu arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi

oldugu anlasilmistir. Sekil 3.1°de bilesik 1 i¢in olas1 hidrojen bagi gosterilmistir.

H-O
g
| H

—

N

’
‘y,

Sekil 3.1 Bilesik (1)’in olas1 hidrojen bag1

Cozeltide Schiff bazi bilesiklerinin molekiil i¢i hidrojen bagi O-H:-N
varlign "TH-NMR spektroskopi ile kanitlanmustir. Elde edilen tiim bilesikler igin
'H-NMR verileri CH=N protonu igin 8,61-8,43 ppm arasinda diisiik alanda tekli
pik ve —OH grubu protonu 13,07-13,04 ppm arasinda goriilen tekli pik bu



41

bilesiklerin CDCIl; ¢o6ziiclisii i¢inde fenol-imin (CH=N--O-H) tautomerik
dengesinin baskin oldugunu gostermektedir. Bu veriler literatiirde benzer
bilesiklerde bildirilen degerlerle uyumludur (Freedman 1961; Yildiz 1998;
Salman 1993; Yildiz 2005). Bilesik (1-3) icin proton ve karbon atomlarinin

numaralandirilmasi sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2 Bilesik (1-3) i¢in proton ve karbon atomlarinin numaralandirilmast

Bilesik (1) i¢in, konjuge imin grubuna gore orto ve para konumda bulunan
H, ve H; protonlar1 asagi alanda 7,29-7,37 ppm de ¢oklu pik olarak gézlenmistir.
Elektron verici — OH grubuna komsu durumda bulunan H; protonu beklenildigi
gibi yiiksek alanda 6,99 ppm de, H, protonunun etkisi ile “Jy i = 8,92 Hz ikiye
yarilmigtir. H; protonu 6,92 ppm de yliksek alanda, komsu iki proton tarafindan ii¢
bag oteden *Jyumsm = 8,11 Hz tige yarilmustir. Alifatik — CH, grubu protonlar
elektron ¢ekici imin grubunun etkisi ile beklenilenden daha asagi1 alanda 4,83 ppm
de tekli pik olarak goriilmiistiir. Piridin halkasina bagli durumda bulunan Hs
protonu beklenildigi gibi 8,51 ppm de tekli pik olarak rezonans olmustur. 7,67
ppm de gdzlenen Hy protonu ii¢ bag dteden H; protonu tarafindan *Jyenr = 8,11
Hz ile ikiye yarilmistir. 7,29-7,37 ppm de H; protonu, He¢ ve Hg
protonlaritarafindan yarilmis ve c¢oklu pik seklinde goriilmiistiir. Piridin
halkasindaki azot atomuna komsu durumda bulunan Hg protonu beklenildigi gibi
8,57 ppm de ikili pik olarak c¢ikmuistir. Hg protonu {i¢ bag Steden H; protonu
tarafindan *Jyg.ps = 4,77 Hz olarak yarilmgtir.

Bilesik (2) sekil 3.2 de verilen yapida H; protonunun yerinde Cl atomu
bulunmaktadir. Aromatik Hs4 protonu imin grubuna gore orfo konumda ve
elektronegatif atoma komsu durumda oldugu i¢in iki elektron ¢ekici grubun etkisi

ile diisiik alanda 7,29-7,33 ppm araliginda ¢oklu pik olarak yarilmistir. Hj
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protonuda imin grubuna gore para konumda ve Cl atomuna komsu durumda
bulundugu i¢in ¢oklu pik olarak 7,29-7,33 ppm de rezonansa gelmistir. Fenolik
elektron verici — OH grubuna komsu H; protonu ise 6,94 ppm de yiiksek alanda,
H, protonu ile ii¢ bag dteden etkileserek i = 8,53 Hz ikiye yarilmistir.
Alifatik — CH, grubu protonlar1 elektron c¢ekici imin grubunun etkisi ile
beklenilenden daha asagi alanda 4,84 ppm de tekli pik olarak goriilmiistiir. Piridin
halkasina bagli durumda bulunan Hs protonu beklenildigi gibi 8,61 ppm de tekli
pik olarak rezonans olmugstur. 7,66 ppm de gozlenen Hg protonu ii¢ bag 6teden H
protonu tarafindan 3 Juen7 = 7,98 Hz ile ikiye yarilmistir. H; protonu ise Hg ve Hg
protonlariin etkisi ile 7,29-7,33 ppm de ¢oklu pik olarak goriilmiistiir. Piridin
halkasindaki azot atomuna komsu durumda bulunan Hg protonu 8,59 ppm de ikili
pik olarak goriilmiistiir. Hg protonu ii¢ bag Gteden Hy protonu tarafindan Jyg p7 =
4,25 Hz’e yarilmustir.

Bilesik (3) te sekil 3.2 de verilen yapida Hs protonunun yerinde Br atomu
baghdir. Elde edilen spektrumda keskin pikler cikmistir. Elektronegatif Br
atomunun indiiktif etkisinden dolayr komsu durumdaki H4 protonu daha diisiik
alanda 7,41-7,43 ppm de coklu pik olarak goriilmiistiir. Br atomuna komsu ve
imin grubuna gore para konumda bulunan H;, protonu 7,29-7,33 ppm de ¢oklu pik
olarak rezonans’a gelmistir. Fenolik elektron verici — OH grubuna komsu H;
protonu ise 6,94 ppm de yiiksek alanda ¢ikmustir. Alifatik — CH, grubu protonlari
elektron ¢ekici imin grubunun etkisi ile beklenilenden daha asag1 alanda 4,84 ppm
de tekli pik, piridin halkasina bagli durumda bulunan Hs protonu ise beklenildigi
gibi 8,60 ppm de tekli pik olarak rezonans olmustur. 7,65 ppm de gozlenen Hg
protonu ii¢ bag teden H; protonu tarafindan *Jue.n7 = 7,94 Hz ile ikiye yarilirken,
H7 protonu ise Hg ve Hg protonlarinin etkisi ile 7,41-7,43 ppm de ¢oklu pik olarak
goriilmiistlir. Piridin halkasindaki azot atomuna komsu durumda bulunan Hg
protonu 8,58 ppm de ikili pik olarak ¢ikmustir. Hg protonu ii¢ bag 6teden Hj
protonu tarafindan 3JH8_H7 = 3,80 Hz olarak yarilmistir.

'H-NMR  spektrumlar1 alan bilesikler (1-3)’tin spektrum degerlendirilmeleri
molekiil yapist dikkate alinarak yapilmistir. Molekiillerin yapisindaki proton
sayilarmin "H-NMR spektrumdaki integrasyon toplami ile uyum halindedir

(Cizelge 3.4).



Cizelge 3.4 Bilesik (1-3)’ iin 'H-NMR spektrum verileri
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Kimyasal Kayma Degerleri (3 ppm) ve Eslesme Sabitleri (Hz)

Bilesik No
Proton 1 2 3
6.99 (d,1H) 6.94 (d,1H) 6.88 (d,1H)
H, [Ji1.1:-8.92] [J1.1-8.53] [J1.2=9.36]
7.32 (dd,1H)
3 —
H, 7.29-7.37 (m,3H) 7.29-7.33 (m,1H) [Jr112=4.94]
[4JH2-H4:4'73]
6.92 (t,1H) ] ]
H, [3JH4'H3, m=8.11]
H, 7.29-7.37 (m,3H) 7.29-7.33 (m,1H) 7.41-7.43 (m,1H)
Hs 8.51(s,1H) 8.61 (s,1H) 8.60 (s,1H)
7.67 (d,1H) 7.66 (d,1H) 7.65 (d,1H)
He Plhenr=8.11] [J17=7.98] [Jh117=7.94]
H, 7.29-7.37 (m,3H) 7.29-7.33 (m,1H) 7.41-7.43 (m,1H)
8.57 (d,1H) 8.59 (d,1H) 8.58 (d,1H)
Hy Clugny =4.77] Clugny =4.25] PJugnr =3.80]
CH 8.61 (s,1H) 8.43(s,1H) 8.43(s,1H)
CH, 4.83 (s,2H) 4.84 (s,2H) 4.84 (s,2H)
OH 13.07(s,1H) 13.04 (s,1H) 13.06 (s,1H)
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3.5. BC-NMR Spektroskopisi

Bilesik (1-3) *C-NMR spektrumlar1 CDCls’de icinde alind1 (EK 3, 6 ve 9).
Bilesik (4-9) spektrumlari ¢oziinme problemlerinden dolayr alinamadi. *C-NMR
kimyasal kayma degerleri Cizelge 3.5 de verildi.

Yapida bulunan tiim substitiientler aromatik karbonlarin kimyasal kayma
degerlerini etkilemektedir. Imin grubu karbonunun konjugasyona katilmasiyla
olusan mezomerik etkiden dolayr bu grup daha asagi alanda 166,5 ppm de
rezonans’a gelmistir. Imin grubuna bagl olan C4 karbonu 118,6 ppm’de iizerinde
proton olmadigindan dolayr siddeti diisiik olarak c¢ikmistir. Fenolik grubun
oksijenine bagh olan C;; karbonu 160,9 ppm’de oldukca asagi alanda ¢ikmistir. —
OH grubuna gore orta konumda olan C;¢ karbonu 117,1 ppm de, para konumda
olan Cg karbonunun ise 123,6 ppm de rezonans oldugu goriildii. imin grubuna
gore orto konumda olan C; karbonu 131,6 ppm’de, para konumda olan Co
karbonu siddeti C; karbon atomuna gore daha diisiik alanda gozlendi. Bu durum
imin grubunun mezomerik etkisi ile agiklanabilir. Piridin halkasinda orto
konumda bulunan C; ve Cs karbonlar1 beklenildigi gibi sirasiyla 148,9 ve 149,2
ppm de, para konumda ki C; ise 135,3 ppm de rezonans’a gelmistir. — CH;
grubuna bagli bulunan C4 karbonu 133,8 ppm de daha asagi alanda, C, karbonu
ise 118,9 ppm de daha yukar1 alanda cikmistir. Piridin halkasinin meta
konumundaki - CH; karbonu ise elektron ¢ekici imin grubunun etkisi ile 60,8 ppm
de yukari alanda gozlenmistir.

Bilesik (2) ve (3) te 8 nolu karbon atomuna elektronegatif grup olan Cl ve
Br atomlar1 baghdir. 5-klorosalisilaldehitten elde edilen bilesik 2 de Cg karbon
atomunun kimyasal kayma degeri 123,5 ppm, 5-bromosalisilaldehitten elde edilen
bilesik 3 te ise bu deger 110,3 ppm ile yukari alanda ¢ikmigtir. Bunun sebebi Br
atomunun elektronegatifliginin Cl atomundan diisiik olmasidir. Cl ve Br
elektronegatif atomlar komsu karbonlarin kimyasal kayma degerlerini asagi alana
kaydirirlar. Hesplanan diger atomlara ait kimyasal kayma degerleri bilesik 1 i¢in

bulunan degerlerle uyum halindedir. Bu degerler ¢izelge 3.5 de belirtilmistir.



Cizelge 3.5 Bilesik (1-3)’ iin "C-NMR spektrum verileri
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Kimyasal Kayma Degerleri (3 ppm)

Bilesik No
Karbon 1 2 3
C; 148,9 149,2 149,2
C, 118,9 118,7 119,1
Cs 135,4 135,1 135,4
C, 133,8 133,4 133,3
Cs 149,2 149,1 149,1
Cs 118,6 123,5 123,5
C, 131,6 130,7 133,7
Cs 123,6 123,7 110,3
C, 132,7 132,5 135,3
Cuo 117,1 119,3 119,1
Cn 160,9 159,5 160,0
CH 166,5 165,2 165,2
CH, 60,8 60,7 60,7
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3.6. Schiff Bazlarimn ve Komplekslerinin Tautomerizm Ozelliklerinin

Spektroskopik Yéntemle incelenmesi

Calismada kullanilacak maddelerin  1x10* M olacak sekilde
dimetilsiilfoksit (DMSO), etanol (EtOH), kloroform (CHCI3;), benzen (CsHg) ve
tetrahidrofuran (THF) coziiciileri icinde ayr1 ayrt 50 mL’lik ¢ozeltileri
hazirlandi. Cozeltilerin Once saf ¢oziicli ortaminda UV spektrumlari alindi.
Ikinci asamada, kiivete alman her bir ¢dzelti ve kor ¢oziiciisii iizerine 50 damla
trifloroasetikasit (CF;COOH) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV
spektrumlar1 kaydedildi. Sonra kiivete alinan her bir ¢ozelti ve kor c¢oziiciisii
tizerine 50 damla trietilamin (Et;N) bazindan ilave edilerek bazik ortamdaki
spektrumlari kaydedildi.

Saf ¢oziicli, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan Amax
degerlerine karsilik gelen absorbanslari okundu.

Enol-imin formuna ait olan 270-350 nm arasindaki absorpsiyonlar1 ile
keto-amin formuna ait olan 400 nm tizerindeki absorbsiyonlardan siddetli olan1
digerine oranlanarak keto-imin yiizdeleri hesaplandi. Hesaplamalar;

Ay/ Ay =x/(100—x)
formiiliine gore yapildi (Hayvali ve ark. 2003).Esitlikte verilen A; fenol-imin
izomer yapisinin absorbans degerini, A, ise keto-amin izomer yapisinin

absorbans degerini gostermektedir.
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3.7. Sentezlenen Bilesiklerin Tautomer Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen tiim bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis grafikleri sekil
3.3-3.8’de, absorbans degerleride cizelge 3.6-3.11°de verilmistir.

3.7.1. Bilesik 1’in tautomerik ¢alismasi

2,200,

2,000~ £

1.500F

eI

1.000-

osoog 1 i

130,0 4000 500.0 6000
Wavelength (nm.]

Benzen — ,DMSO --- ,EtOH -.... , Kloroform -.----,THF -..-.. -

Sekil 3 .3 Bilesik 1 (nétiir) iizerinde farkl ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)
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Sekil 3.3.a Bilesik 1 (asit) tizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)
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Sekil 3.3.b Bilesik 1 (baz) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)

Cizelge 3.6 Bilesik 1’in degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A,y , absorbans ve
€max degerleri

% nm (g, M"' ecm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
Benzen 318,00 (4520) A=0,452 364,00 (4240) A=0,424 | 319,50 (4630)A=0,463
286,00 (19260)A=1,926

DMSO 317,50 (4170) A=0,417 360,50 (3960)A=0,396 | 318,00 (3750)A=0,375
261,00 (13470) A=1,347 | 274,50 (12840)A=1,284 | 260,50 (13440)A=1,344

EtOH 317,00 (4220) A=0,422 361,00 (2990)A=0,299 | 322,50 (3480)A=0,348
256,50 (15470) A=1,547 | 281,00 (10730)A=1,073 | 261,00 (13890)A=1,389
217,50 (20820) A=2,082 | 254,00 (12840)A=1,284 | 214,00 (22180)A=2,218

CHCl; 320,00 (4790) A=0,479 324,50 (4880)A=0,488 | 319,00 (5260)A=0,526
258,50 (17450) A=1,745 | 260,50 (19260)A=1,926 | 258,50 (17790)A=1,779

THF 319,00 (4840)A=0,484 326,50 (3320)A=0,332 | 318,50 (4860)A=0,486
256,50 (16180) A=1,618 | 258,00 (15140)A=1,514 | 257,00 (16120)A=1,612
229,50 (11670) A=1,167 | 229,50 (11670)A=1,167




3.7.2. Bilesik 2’nin tautomerik calismasi
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Sekil 3 .4 Bilesik 2 (nétiir) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)
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Sekil 3.4.a Bilesik 2 (asit) iizerinde farkl ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)
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Sekil 3.4.b Bilesik 2 (baz) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10* mol.dm™)

Cizelge 3.7 Bilesik 2’nin degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A,y , absorbans ve
€max degerleri

% nm (g, M cm™)
Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
Benzen 333,00 (3970)A=0,397 385,50 (3690)A=0,369 | 332,00 (3890)A=0,389

280,00 (16580)A=1,658

DMSO

326,50 (4740)A=0,474
260,50 (12780)A=1,278

341,00 (2900)A=0,290
262,50 (10720)A=1,072

328,00 (4550)A=0,455
260,00 (12820)A=1,282

EtOH

330,00 (4910)A=0,491
256,00 (15150)A=1,515
223,00 (33360)A=3,336

339,50 (1500)A=0,150
281,50 (3280)A=0,328
255,50 (10720)A=1,072

330,50 (5420)A=0,542
256,50 (16000)A=1,600
223,00 (32510)A=3,251

CHCl;

332,00 (4790)A=0,479
257,00 (14530)A=1,453
241,00 (12300)A=1,230

334,00 (4840)A=0,484
258,50 (15890)A=1,589
241,50 (12210)A=1,221

331,50 (4910)A=0,491
257,50 (14450)A=1,445
241,50 (11860)A=1,186

THF

256,00 (13080)A=1,308
235,00 (15230)A=1,523
207,00 (5560)A=0,556

336,00 (2750)A=0,275
257,50 (10580)A=1,058

329,50 (4960)A=0,496
255,50 (14030)A=1,403
236,00 (15960)A=1,596




3.7.3. Bilesik 3’iin tautomerik ¢calismasi
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Sekil 3 .5 Bilesik 3 (nétiir) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)
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ekil 3.5.a Bilesik 3 (asit) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™
y
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Cizelge 3.8 Bilesik 3’nin degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, , absorbans ve
€max degerleri

% nm (g, M cm™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

Benzen

332,50 (5350)A=0,535

382,50 (4900)A=0,490
282,00 (22250)A=2,225

333,00 (5920)A=0,592

DMSO

327,50 (4710)A=0,471
261,00 (13430)A=1,343

338,50 (3430)A=0,343
261,00 (9160)A=0,916

333,50 (5310)A=0,531
259,50 (12920)A=1,292

EtOH

330,00 (3730)A=0,373
255,50 (12450)A=1,245
224,00 (29490)A=2,949

338,00 (870)A=0,087
281,50 (2130)A=0,213
258,00 (6040)A=0,604

331,00 (3670)A=0,367
256,00 (12340)A=1,234
225,00 (25830)A=2,583

CHClL;

333,00 (4110)A=0,411
256,00 (13620)A=1,362
241,00 (14050)A=1,405

335,50 (3540)A=0,354
260,50 (14380)A=1,438
242,00 (14330)A=1,433

331,50 (4910)A=0,491
257,50 (14450)A=1,445
241,50 (11860)A=1,186

THF

330,00 (5580)A=0,558
255,50 (17310)A=1,731
236,50 (20640)A=2,064

337,50 (4040)A=0,404
256,50 (16270)A=1,627

330,50 (5700)A=0,570
255,50 (17820)A=1,782
238,00 (19820)A=1,982
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ekil 3 .6 Bilesik 4 (notiir) iizerinde farkl ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™
Y

R

3.7.4. Bilesik 4’iin tautomerik ¢calismasi
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Sekil 3.6.a Bilesik 4 (asit) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10* mol.dm™)
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Sekil 3.6.b Bilesik 4 (baz) iizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi (Konsantrasyon=1x10"* mol.dm™)

Cizelge 3.9 Bilesik 4’lin degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A..x , absorbans ve
€max degerleri

% nm (g, M"' ecm™)

Coziicii

Notr Ortam

Asidik Coziicii

Bazik Coziicii

Benzen

277,50 (920)A=0,092

353,50 (1440)A=0,144
283,00 (2280)A=0,228

276,00 (410)A=0,041

DMSO

371,50 (7340)A=0,734
264,50(21340) A=2,134

355,00 (7230)A=0,723
276,50 (26220)A=2,622

310,50 (10410)A=1,041
263,50(24600) A=2,460

EtOH

268,00 (1560)A=0,156
240,50 (2830)A=0,283

282,00 (1040)A=0,104
251,00 (4840)A=0,484

255,00 (1130)A=0,113

CHCL,

243,50 (6740)A=0,674

325,50 (1490)A=0,149
250,00 (4230)A=0,423

367,00 (980)A=0,098
242,00 (3630)A=0,363

THF

304,00 (2300)A=0,230
246,50 (7330)A=0,733

312,50 (1400)A=0,140
254,50 (6430)A=0,643

303,00 (2540)A=0,254
245,00 (6760)A=0,676
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3.7.5. Bilesik 5’in tautomerik ¢alismasi
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Cizelge 3.10 Bilesik 5’in degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A,y , absorbans ve
€max degerleri

% nm (g, M cm™)

Coziicii | Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
Benzen | 235,50 (1540)A=0,154 | 278,50 (2090)A=0,209 | 255,50 (2200)A=0,220
193,50 (1810)A=0,181 | 231,00 (2200)A=0,220 | 215,00 (3290)A=0,329
DMSO 381,50 (3760)A=0,576 | 331,50 (4270)A=0,427 | 317,50 (5760)A=0,576
261,00 (17280)A=1,728 | 260,00 13110)A=1,311 | 260,50 (16020)A=1,602
230,50 (7710)A=0,771 | 237,00 (6600)A=0,660 | 237,00 (7070)A=0,707
212,50 (5990)A=0,599 196,00 (5750)A=0,575
EtOH 256,50 (1670)A=0,167 | 252,00 (3580)A=0,358 | 208,50 (14200)A=1,420
246,00 (2230)A=0,223 | 209,00 (5240)A=0,524
CHCl; 248,50 (5850)A=0,585 | 258,50 (4780)A=0,478 | 247,00 (5790)A=0,579
239,00 (5080)A=0,508
THF 294,00 (5370)A=0,537 | 257,00 (7640)A=0,764 | 294,50 (5980)A= 0,598

240,50 (22980)A=2,298
209,00 (7650)A=0,765

242,50 (24150)A=2,415
212,50 (8380)A=0,338




e oD

3.7.6. Bilesik 6’nin tautomerik calismasi
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Cizelge 3.11 Bilesik 6’nin degisik ¢oziicililerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Amax, absorbans
Ve &max degerleri

A, nm (¢, M cm™)

Coziicii Notr Ortam Asidik Coziicii Bazik Coziicii
Benzen 214,50 (2040)A=0,204 257,50 (2100)A=0,210 278,00 (1130)A=0,113
203,00 (2190)A=0,219 256,50 (1310)A=0,131
213,00 (1900)A=0,190
DMSO 379,50 (7510)A=0,751 330,50 (5490)A=0,549 320,00 (7870)A=0,787
261,00 (24260)A=2,426 | 262,00 (17850)A=1,785 | 262,00 (20690)A=2,069
231,00 (9270)A=0,927
EtOH 209,50 (7280)A=0,728 253,50 (2460)A=0,246 209,00 (5520)A=0,552
CHCl, 249,50 (4740)A=0,474 240,40 (5930)A=0,593 241,50 (6270)A=0,627
207,50 (3750)A=0,375
THF 293,00 (6090)A=0,609 256,50 (9480)A=0,948 293,00 (6240)A=0,624
240,50 (16830)A=1,683 241,00 (18490)A=1,849
218,00 (6740)A=0,674

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin farkli ¢oziiciilerde

ndtlir, asidik ve bazik ortamlarda UV-vis. egrileri alindi. Elde edilen egrilerde 400

nm’nin iizerinde absorbans goriilmemesi tiim bilesiklerin fenol-imin yapisinda

bulunarak tautomerizm 6zelligi gostermedigini kanitlamaktadir.
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3.8. Manyetik Duyarhhk

Hund kuralina gore, es enerjili orbitallerde eslesmemis elektron sayisi en
biiylik olmalidir. Biitiin elektronlar1 eslesmis olan diyamanyetik bilesikler, alanda
hafifce itilirler. Eslesmemis elektronlar1 olan bilesikler paramanyetik tir ve bir
alan icine c¢ekilirler. Bu manyetizma Ol¢ilisiine manyetik duyarlhilik (magnetic
susceptibility) ad1 verilir [Drago 1977].

Manyetizma, maddenin atom ve kristal yapilarina baglidir. Manyetik
ozelliklerin biiyiikliikleri ve sicakliga bagimliliklar1 farklidir. Manyetizmanin bazi
tiirleri sunlardir:

Diyamanyetizma, Paramanyetizma, Ferromanyetizma, Ferrimanyetizma,
Antiferromanyetizma, Zorlanmis ferromanyetizma (Sekil 3.9)

Diyamanyetik maddeler, manyetik momente sahip degildirler, dis
manyetik alan tarafindan zayifca itilirler; tiim elektronlar1 eslesmistir; 6rnek
olarak H,O, Cu), N2, BaSOj verilebilir.

Paramanyetik maddeler, manyetik alan tarafindan zayif¢a cekilirler,
eslesmemis elektronlara sahiptirler. Elektronlarin spin ve orbital hareketleri
manyetizmay1 dogurur. Dig manyetik alan kalktiginda manyetizmalar1 yok olur.
Eslesmemis elektron sayis1 arttikca paramanyetik 6zellik artar.Ornek olarak O,
Fe, Gd, Mg verilebilir.

Ferromanyetik maddeler, belirli bir sicakligin (curie sicakligi) altinda
kalict manyetik 0Ozellige sahiptirler; paramanyetizmanin 1000 kati daha
biiyiiktiirler; atomlarin manyetik momentleri ayni1 dogrultuda yonlenmistir, dis
manyetik alan kalktiginda manyetik dzelliklerini korurlar. Ornek olarak Fe, Ni,
Co verilebilir.

Ferrimanyetik maddeler, kristal icindeki iyonlarin manyetik momentleri
antiparalel yonelmistir, birbirlerini tamamen yok etmemistir, net manyetik
moment hala mevcuttur. Ornek olarak “magnetit” verilebilir.

Antiferromanyetik maddeler, ydnelmeleri sonucu atom veya iyonlarin
manyetik momentleri birbirlerini yok eder, net manyetik moment sifirdir.

Zorlanmig ferromanyetik maddeler, spinleri bir kuvvet uygulanarak paralel

hale getirilmis antiferromanyetik maddelerdir.
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Paramanyetizma

Ferromanyetizma

Ferrimanyetizma

Zorlanmis Ferromanyetizma

l Antiferromanyetizma

Sekil 3.9 Manyetik duyarlilik tiirlerinde spinlerin yonlenmesi

Manyetik duyarlilik tayininde kullanilan yontemler, Gouy terazisi, Faraday
yontemi ve NMR dir. Son iki yontem mikro 6lgek c¢aligmalar i¢in uygundur
[Figgis ve Lewis 1965].

Manyetik duyarliligin 6l¢iilmesinde kullanilan Gouy yonteminde sadece
bir analitik terazi ve kii¢ilik bir miknatis kullanilir. Bu yontemde kat1 madde kiigiik
bir cam numune tiipiine yerlestirilir. U seklindeki kii¢iik bir miknatis alanda, dort
kez tartilir, (1) tek basma, (2) kutuplar arasinda asili duran numuneyle, (3)
manyetik duyarliligi bilinen bir karsilastirma bilesigi ile, (4) bos tiip ile.
Diyamanyetik bir ornekle, tiip ve miknatis birbirlerini iter ve miknatis biraz
agirlagir. Paramanyetik bir ornekle ise, tlip ve muknatis birbirlerini c¢eker ve
miknatis biraz hafiflesir.Duyarliligi bilinen karsilastirma bilesiginin Slgiilmesi,
ornegin kiitle duyarliligimmin hesaplanabilmesini (gram basina duyarlilik) ve
buradan molar duyarlilifa geg¢ilmesini saglar. Safsizliklardan gelebilecek hatalar
diizeltmek i¢in farkli alan siddetlerinde ve sicaklik kontrollii 6l¢iimlerin yapilmasi

ile daha hassas veriler elde edilir [Eaton ve ark. 1979].

3.8.1. Manyetik duyarhlik hesaplamasi

Manyetik 6l¢iimler, MX I Model Sherwood Scientific Manyetik Duyarlik

Terazisiyle, Gouy Metodu’nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans Metodu’na
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gore yapildi. Olgiimler ince toz haline getirilmis numuneler homojen bir sekilde
1,5-2 cm yikseklikte 6zel tiiptine doldurularak alindi. Asagida verilen esitlikler
araciligi ile y,, v ve p degerleri hesaplandi.
_ Cier x1x(R-Ry))
£ 10°x m

Yeg ° gram duyarhk (cm’/g)
I  :numunenin uzunlugu (cm)
m : numunenin agirhigi (g)
R, : bos tiip i¢in okunan deger
R : numune doldurulduktan sonra okunan deger
Cter: terazinin kalibrasyon sabiti (C = 0,924)
M = X X MA
MA : numunenin mol tartist

xm : molar duyarlik (cm’/mol)

w=2,828yu xT
p  : manyetik moment (Bohr Manyetonu, BM)
T : mutlak sicaklik (K)

Asagida verilen formiil araciligi ile de tek elektron sayisina gecildi.

Ug :\]n(n"‘z)

Rs @ spin manyetik moment (BM)

n : tek elektron sayisi

Cizelge 3.12°de sentezlenen bakir komplekslerinin teorik ve deneysel
olarak hesaplanan manyetik momentleri tablo halinde verilmistir. Yapilan
hesaplamalarda teorik olarak elde edilen degerlerin deneysel olarak yapilan 6l¢iim
sonuclartyla uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple sentezlenen bakir
komplekslerinin  hepsinin eslesmemis elektron sayisinin  bir oldugu ve

paramanyetik 6zellik gosterdikleri sonucuna varilmstir.
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Cizelge 3.12 (4-6) nolu komplekslerinin manyetik momentleri

Teorik Deneysel

Kompleksler d’ n us, (BM) us, (BM)
([CuL,(H,0),]Cl,-H,0) d’ 1 1,73 1,57
([CuL',(H,0),]Cl,-H,0) d’ 1 1,73 1,59
([CuL*,(H,0),]Cly-H,0) d’ 1 1,73 1,58

3.9. Termik Analiz

Sentezlenen Schiff bazlarimin ve komplekslerinin termik analiz egrileri
(TG ve DTG), statik havada, 1sitma hizi 10 Kmin™' ve 20—1000 °C sicaklik
araliginda, platin krozeler kullanilarak alindi.Elde edilen egriler (Sekil 3.9-3.14),
zamanla sicaklikta meydana gelen artisin kiitle miktarinda nasil bir degisiklige
sebep oldugunu gostermektedir.

(3-aminometilpiridin)-salisiliden Schiff bazinin termik analiz egrileri
incelendiginde iki basamakta bozundugu goriilmektedir. ilk basamakta ligantin
salisilaldehit kokenli kismi, ikinci basamakta ise azometin grubunuda iginde
bulundurarak piridin kisminin uzaklastigi diisiiniilmektedir. Termik analiz
egrisinde ilk basamakta % 45,29’luk, ikinci basamakta % 54,71’lik azalma
gozlenmektedir. Elde edilen bu degerlerin teorik olarak hesaplanan % 43,81, %
56,19’luk degerlerle uyum iginde olmasi bozunma basamaklarinin belirtilen
sekilde gergeklestigini gostermektedir (Sekil 3.10).

(3-aminometilpiridin)-5-klorosalisiliden Schiff bazinin termik analiz
egrileri incelendiginde iki basamakta bozundugu goriilmektedir. Ilk basamakta
ligantin piridin kokenli kismi, ikinci basamakta ise azometin grubunuda iginde
bulundurarak salisilaldehit kisminin uzaklastig1 diistiniilmektedir. Termik analiz
egrisinde ilk basamakta % 37’lik, ikinci basamakta % 63’lik azalma
gozlenmektedir. Elde edilen bu degerlerin teorik olarak hesaplanan % 37,29, %
62,71’lik degerlerle uyum i¢inde olmasi bozunma basamaklarinin belirtilen

sekilde gergeklestigini gostermektedir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.10 (3-aminometilpiridin)-salisiliden Schiff bazinin termik analiz egrileri
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Sekil 3.11 (3-aminometilpiridin)-5-kloro salisiliden Schiff bazinin termik analiz egrileri

(3-aminometilpiridin)-5-bromosalisiliden Schiff bazinin termik analiz

egrileri incelendiginde iki basamakta bozundugu goriilmektedir. ilk basamakta
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ligantin yapisinda yer alan azometin kisminida bulunduran piridin kékenli kismi
iki adimda bozunarak ikinci basamakta ise salisilaldehit kisminin tek adimda
ortamdan uzaklastig1 diisiiniilmektedir. Termik analiz egrisinde ilk basamakta %
38,85, ikinci basamakta da % 59,76 lik azalma gozlenmektedir. Elde edilen bu
degerlerin teorik olarak hesaplanan % 40,88 ve % 59,11°lik degerlerle uyum
icinde olmasi bozunma basamaklarimin belirtilen sekilde gerceklestigini

gostermektedir (Sekil 3.12).

o -
“n Ve % (%) — —

Sekil 3.12 (3-aminometilpiridin)-5-bromosalisiliden Schiff bazinin termik analiz egrileri

3.9.1. Komplekslerin Termik Analiz Egrileri

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde, yapida bulunan su
molekiillerinin varlig1 gozlenmektedir. Bakirdan elde edilen biitiin komplekslerin
yapisinda 3 mol su bulunmakta ve son iiriin olarak CuO kaldig1 goriilmektedir.

[Diakuabis(3-aminometilpiridin-salisiliden)bakir(Il) [klortir-hidrat
([CuL2(H20),]Cly'H20)  kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
baslangigta kiitlede meydana gelen % 8,20’ lik azalma miktar1 teorik olarak

hesaplanan % 8,81’ lik yapida bulunan su miktar1 ile uyum igindedir. TG
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egrisinde kiitlede ki azalma miktar1 ylizde yiiz olmamistir. Buda bize
gostermektedir ki hesaplamanin yapildig1r sicaklik aralifinda komplekslerin
yapisinda yer alan bakir, bakir oksit seklinde son iiriin olarak kalmaktadir (Sekil

3.13)

s o
-

[ i =
Drerivative Weight % (é=n) -

Sekil 3.13 [CuL,(H,0),]Cl,-H,0 kompleksinin termik analiz egrileri

[Diakuabis(3-aminometilpiridin-5-klorosalisiliden)bakir(Il) kloriir-hidrat
([CuL'5(H,0),]Cl-H,0) kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
baslangigta kiitlede meydana gelen % 9,67 lik azalma miktar1 teorik olarak
hesaplanan % 7,92’ lik yapida bulunan su miktar1 ile uyum icindedir. TG
egrisinde kiitlede ki azalma miktar1 yiizde yliz olmamistir. Buda bize
gostermektedir ki hesaplamanin yapildigi sicaklik araliginda komplekslerin
yapisinda yer alan bakir, bakir oksit seklinde son iiriin olarak kalmaktadir (Sekil
3.14).

[Diakuabis(3-aminometilpiridin-5-bromosalisiliden)bakir(Il)]kloriir-hidrat
([CuL?*»(H20),]Cl-H,0) kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
baslangigta kiitlede meydana gelen % 7,91° lik azalma miktar1 teorik olarak
hesaplanan % 7,01’ lik yapida bulunan su miktar1 ile uyum icindedir. TG

egrisinde kiitlede ki azalma miktar1 yiizde yliz olmamistir. Buda bize
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gostermektedir ki hesaplamanin yapildig1 sicaklik aralifinda komplekslerin

yapisinda yer alan bakir, bakir oksit seklinde son {iriin olarak kalmaktadir (Sekil

3.15).

10

vweight % (%) —— ——
Derivative Weight % (%/min)

25 100 200 300 400 s00 600 700 800 a0 1000

110

Weight % (%) —— ——
Derivative Weight % (%imin)

7
25 100 200 300 400 500 600 700 G600 500 1000
Temperature (°C)

Sekil 3.15 [CuL?,(H,0),]Cl,-H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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4. SONUCLAR

Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilari,elementel analiz, FT-IR, 'H- ve °C-
NMR’1 spektroskopileri, TG analizi ile aydinlatilmistir. Komplekslerin yapilarini
aydinlatmak i¢inde, elementel analiz, TG analizi, manyetik duyarlilik ve FT-IR
spektroskopik yontemleri kullanilmistir. Uygun ¢6zilicii bulunamadigi igin

komplekslerin 'H-NMR ve *C- NMR’1 alnamamustir.

Elde edilen analiz sonuglar1 sentezlenen Schiff bazlarinin ve bakir
komplekslerinin ileri siirilen yapilarda bulundugunu desteklemektedir.
Komplekslerin yapisin1 aydinlatirken kullanilan manyetik duyarlilik yontemi
sentezlenen kompleks bilesiklerinin paramanyetik yapiya sahip oldugunu, TG

analizi egrileride yapida yer alan suyun varligin1 dogrulamaktadir.

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen ii¢ adet Schiff bazi ve elde edilen ii¢ adet
metal kompleksinin farkli ¢oziiciilerde tautomerizm 6zellikleri incelendi. Notr,
asidik ve bazik ortamda elde edilen UV-Vis. Spektrumlar1 incelendiginde 400

nm’nin iizerinde absorbsiyon vermedikleri goriildii.

Literariirlere bakildiginda salisilaldehitten elde edilen Schif bazlarimin 400
nm {izerinde absorbsiyon vermedikleri ve bu molekiillerin fenol-imin formunda
bulunduklar1 belirtilmistir. Nazir ve arkadaslar1 2000 yilinda, N-(2-piridil)-
salisiliden (Sekil 4.1) ve N-(2-piridil)-2-okso-1-naftalidenmetilamin (Sekil 4.2)
bilesikleri ile yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda N-(2-piridil)-salisiliden bilesiginin
400 nm {izerinde absorbsiyon vermedigi yalnizca fenol-imin formunda
bulundugu; N-(2-piridil)-2-oxo-1-naftalidenmetilamin bilesiginin ise 400 nm
lizerinde absorbsiyon verdigi i¢in fenol-imin ve keto-amin formlarinin her

ikisinide igerdigini belirtmislerdir (Nazir ve ark. 2000).
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Sekil 4 .1 N-(2-piridil)-salisiliden bilesiginin tautomer dengesi
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fenol-imin keto-amin

Sekil 4.2 N-(2-piridil)-2-oxo-1-naftalidenmetilamin bilesiginin tautomer dengesi

Sekil (4.1) ve (4.2) de goriildiigli gibi yapisinda salisilaldehit bulunduran
bilesikler gergeklestirdikleri kuvvetli hidrojen baglar1 sebebiyle kararli durumda
bulunmaktadir. Bu sebeple sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

tautomerizm icermemektedir.
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