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OZET

Ik kez 1864’te Alman kimyaci H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren bilesiklere
“Schiff Bazlar1” denir. Schiff bazlar1 azot-karbon ¢ift bag i¢eren yapidir. Bu azot atomuna
genelde bir alkil ya da aril grup baghdir. Genel olarak Schiff bazlari R;R,C=N-Rj;

formiiliiyle gosterilir.

Hazirlamig oldugumuz bu tez ¢aligmasi kapsaminda, aromatik amin bilesigi olan 4-
bromanilin, 0-5 °C sicaklik araliginda, sodyum nitrit ve hidroklorik asitli ortamda
diazolandiktan sonra salisilaldehit ile kenetlenmistir. Aminlerin kondenzasyonu ile N,O

tipi iki disli 5 adet yeni ligand sentezi yapilmistir.

Sentezlenen bu azo-Shiff bazi tiirii ligandlarin yapilari, gesitli spektroskopik ve
analitik  yontemler yardimiyla Kkarakterize edilmistir. ~ Sentezlenen  4-((E)-(4-
bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)phenol ve 2-((E)-
(benzilimino)metil)-4-((E)-(4-bromofeni)diazenil)fenol ligandlarmin tek kristalleri elde

edilmistir. Tek kristallerin yap1 analizi X-151n1 kirinim yontemi ile yapilmstir.
Ozet olarak, bu tez iki farkli kisimdan olusmaktadir:

1. Schiff bazli ligandlarinin sentezi

2. Schiff bazlarinin karakterizasyonu.

Anahtar Kelimeler: Koordinasyon bilesigi, azo, azometin, tek kristal
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Fen Bilimleri Enstitiisii
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(E) -5 - ((4-BROMOPHENYL) DIAZENYL) -2-HYDROXY BENZALDEHYDE
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LIGANDS DERIVED FROM

(M.Sc. THESIS)
NESIBE KARATUT
ABSTRACT
Schiff bases are consendation products which are obtained from the condensation
reaction of a primer amine and an active carbonyl group. They were syhthesized by Schiff
in 1864 for the first time. Schiff bases contain at least one a nitrogen-carbon double bond.

An alkyl or aryl group is usually attached to the nitrogen atom. In general, Schiff bases are

represented by the formula R;R,C = N-R3.

In this study, firstly, 4-bromoanilin was reacted with NaNO, in acidic solution
(HClq)) at 0-5°C to give a diazonium salt. The diazonium salt was then coupled with
salicylaldehyde to give a new diazo (N=N) compound. The new aldehyde was then reacted

with subsititue anilines to give new NO type ligands.

Single crystals of the ligands 4-((E)- (4-bromophenyl)diazenyl)- 2-((E)- ((4-
methoxyphenyl)imino)methyl)phenol and 2-((E)- (benzylimino)methyl)-4- ((E)-(4-
bromophenyl)diazenyl)phenol were obtained. Structure analysis of single crystals were

studied by X-ray diffraction method.
In summary, the thesis consists of two parts:

1. Synthesis of Schiff base ligands.

2. Characterization of structures of Schiff bases and single crystals.

Keywords: Coordination compound, azo, azomethine, single crystal
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1. GIRIS

Etrafimiza baktigimiz zaman, renklerin hayatimizda ne kadar 6nemli rol bir
oynadigini anlariz. Bu renkliligin kaynagi dogal, sentetik veya yar1 sentetik kaynakli
boyalardir. Dogal boyarmaddelerin tarihi M.O. 2500 yillarin kadar dayanmaktadir. Bu
boyarmaddeler genellikle, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden; bitkilerin kok, kabuk,
tohum ve meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit
kimyasal igslemler sonucu elde edilmistir. Tiirk kirmizis1 adiyla taninmis kirmizi renkteki
alizarin boyarmaddesi dogal boyarmaddelerin en énemlilerinden bir kok boyarmaddesidir.
En ¢ok tanman bitkisel boyarmadde ise ¢ivit otundan (Isatis tinctoria) elde edilen mavi
renkli indigo boyarmaddesidir [1]. Ancak dogal boyar maddelerin yerlerini, tarihsel
gelisim i¢inde sentetik boyarmaddelere birakmasina ham madde azligi, ham maddelerin
islenmesindeki zorluklar, iretim maliyetlerinin ¢ok yiliksek olmasi ve bazi niteliklerinin
yetersiz olmas1 gibi dezavantajlar1 neden olmustur. Bu degisim siireci 19. yy baslarinda
anilin esasli boyarmaddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle baslamistir [2]. 1856 yilinda
Ingiltere’de Royal kolejde Alman Profeséor Hofmann denetiminde ¢aligan W.H.Perkin
menekse renkli boyarmaddeyi sentezledi. Sentezledigi bu boyarmadde ile ipek lifinde
yiiksek hasliklara sahip parlak renkler elde etti. Perkin bulusunun patentini 1857 yilinda
ald1 ve sentezledigi boyarmaddeye Mauveine ticari ismini vererek Greenford Green de
tiretime baglad1 (Sekil 1.1). Bu yoniiyle 1856 yili sentetik boyarmadde endiistrisinin
baslangici kabul edilmektedir.

Me
Me N\ Me N\
= V7
H)N N* NH H,N N* NH
Me Me
: 2

Sekil 1.1. Ilk sentezlenen boyarmadde (Mauvenie 1 ve 2 yapilar1 karigimz).



1858 yilinda Alman kimyaci Johann Peter Griess boyarmadde benzerligi tasiyan
sar1 renkli bir bilesik elde etti. Sentezlenen bu maddenin kendisinden ¢ok daha 6nemlisi
azo kromofor grubun temel islemi olan diazolandirmay1 kesfetmesidir. Aromatik aminleri
nitroz asiti ile etkilestirerek kararsiz yapida diazonyum tuzu elde etti. Aromatik aldehit ve
alifatik ya da aromatik aminlerin analizinden tiiretilen Schiff bazlari, organik ligandlarin
onemli serisini olusturmakta ve yaygin bir sekilde aragtirilmaktadir. Schiff Bazlarinin ve
metal komplekslerinin kullanim alan1 olduk¢a genistir. Schiff Bazlari, bazi ilaglarin
hazirlanmasinda, boyar maddelerin liretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde,
kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi ¢esitli
dallarda gittikge artan Oneme sahip maddelerdir. Schiff Bazlar1 biyolojik ve yapisal

onemleri yliziinden {izerinde ¢ok fazla arastirma yapilan bilesiklerdir [3].

Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerinin biyolojik, klinik, analitik,
endistriyel ve katalitik gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarinin oldugu literatiirlerde
anlatilmaktadir. Bu tiir bilesikler, cesitli kromatografik yontemlerde, organik reaktiflerin
seciciligini ve duyarliligini arttirmak i¢in optik ve elektrokimyasal sensorlerde ¢ok
kullanilir. Schiff bazlarinin yapilari, kolayca karakterize edilir. Bunlar, dogal biyolojik
maddeler ile yapisal benzerliklere sahiptir. Onlarin hazirlanma yontemleri, nispeten basittir

ve uygun yapisal dzellikleri ayarlamay1 saglayan sentetik esneklige sahiptir.

Mevcut arastirmada, azo aldehit ile 4-kloranilin, p-anisidin, naftilamin benzilamin
ve p-tolidin kondensasyon reaksiyonu ile bes yeni Schiff bazi ligandi sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, 4 NMR, 3¢ NMR, IR, UV.-Vis.

spektrokopisi sonuglarindan yararlanilarak karakterize edilmistir.

Azo bilesikleri, ayn1 zamanda bilimsel arastirmalarda dikkat ceken kimyasal
bilesiklerin ¢ok 6nemli bir sinifidir. Bunlar son derece renklidir ve uzun bir siire, boya ve

pigment olarak kullanilmistir [4].



1.1. Azo Bilesikleri ve Ozellikleri

Karbonil bilesikleri primer amin gruplar1 ile kondenzasyon tepkimelerini olusturur
ve karbon azot ¢ift bagi ortaya ¢ikar. Olusan baga ‘imin’ veya ‘azometin’ bagi denir.
Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag ‘azometin’ veya ‘imin’, keton ise olusan baga
‘imin’ ya da ‘ketimin’ denir. Karbonil katyonuna bagli atom veya gruplar ne kadar elektron
gekici ve rezonansa egilimli gruplar ise azometin bilesigi o kadar diizenlidir.
Kondenzasyon tepkime mekanizmas1 katilma ve ayrilma tepkimesi {iizerinden
ilerlediginden azometin bilesiklerinin olusmasi ortamin pH’s1 ile yakindan alakalidir.
Reaksiyon pH’a baghdir. Bu tepkimelerde H* énemli bir etkendir. Fakat fazlasindan da
kaginmak gerekmektedir. Ayrica asitler ve bazlar amfiprotik ortamlarda azometin baglarin
hidroliz ederek tekrar amin ve karbonil bilesenlerine doniismesini de saglarlar. Bunun igin
asidin veya bazin konsantrasyonunun yiiksek olmasi gerekir ve tepkimenin kinetigi olusum
tepkimesine gore daha yavastir. Azometin bilesiklerinin olusumunda rezonansin da énemli
bir etkisi oldugu belirtilmistir. Asidik ortamda bu bilesik, biiyiik 6l¢liide amino formundadir
ve bu bilesigin kondenzasyon iriinleri daha kolay ortaya ¢ikmaktadir. 2,4— dinitroanilin
asidik karakterli bir amindir, ¢ok derisik 2—3 M sulu HCI gibi kuvvetli asit ortaminda
amino formu daha ¢ok bulunur. Halbuki daha az asidik karakteri olan anilin gibi bir primer
amin bdyle bir ortamda tamamen amonyum seklinde goriilmektedir. Ozetle, her Schiff
bazinin kendini olusturan amin ve karbonil bileseninin karakterine bagli olarak olustugu
bir optimum pH vardir. Bu optimum alandan uzaklastikca Schiff bazinin yukarida
belirtildigi gibi hidroliz olup tekrar kendini meydana getiren bilesenlere ayrisma olasilig

da artar [5].

Azo bilesikleri, yapisinda -N=N- bag grubu bulunduran organik bilesiklerdir. Bu
bilesikler, c¢ift bagh iki azot atomuna fenil veya alkil gruplarinin baglanmasiyla
olusmaktadir. Alkil gruplarinin bagli oldugu bilesikler alifatik azo bilesikleri olarak
isimlendirilmektedir. Hem aril hem de alkil gruplarini birlikte bulunduran pek ¢ok azo

bilesigi oldugu bilinmektedir.

Azo bilesiklerinin ilk sentezlenen iiyesi azobenzendir ve bu bilesik, Mitscherlich
tarafindan gergeklestirilen nitrobenzenin metil alkollii ortamda sodyum hidroksit ile
etkilestirilmesi sonucu sentezlenmistir. indirgen olarak sodyum amalgami, aliiminyum
sodyum hidriir, sodyum siilfit veya D-glukoz kullanilmistir. Bakir tuzlar ile katalizlenmis

diazonyum tuzlarindan azo benzenlerin sentezi i¢in ¢ok fazla denemeler yapilmistir.



Bogoslowski 0 °C’ye kadar sogutulmus diazonyum tuzu ile etkilestirerek yiiksek verimle

simetrik azobenzen tiirevlerini sentezlemistir [6].

Aromatik azo bilesikleri ¢ogunlukla renkli kati maddelerdir. Siibstitiie gruplara
bagli olarak renkleri sari, kirmizi, mor ve mavi arasinda degisiklikler gozlenebilir. Azo
bilesiginde karboksilik asit veya siilfanilik asit gruplar1 varsa bu gruplar1 igeren azo

bilesiginin renginin kalicilig1 artar.

1.1.1. Azo bilesiklerinin sentez yontemleri

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli metot diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme reaksiyonlaridir. Cok az sayida azo bilesigi bagka metotlarla sentezlenir. Bu

kisimda diazolama ve kenetlenme reaksiyonuyla ilgili bilgiler verilmektedir.

1.2. Diazonyum Tuzunun Olusturulmasi

Organik kimyadaki en 6nemli tepkimelerden biri olan diazolama reaksiyonu sonucu
olusturulan diazonyum tuzlari; hem ¢ok sayida bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak,
hem de biiylik endiistriyel 6neme sahip olan azo bilesiklerin sentezinde kullanilan bir ara
tirtindiir. Diazonyum tuzlariin endiistriyel amagh iiretimi; aromatik bilesigin nitrolanmasi,

amine indirgenmesi ve diazolamayla gerceklesmektedir.

Diazolama reaksiyonu ilk kez 1858 yilinda Peter Griess tarafindan
gerceklestirilmistir. 1876 yilinda da ayni bilim adamu tarafindan diazolama reaksiyonu azo

kimyasinda naftalin tiirevlerinin sentezinde uygulanmistir.

Aromatik bir sistemin bir hidrojenin yerinde, azotlar arasinda ii¢lii baga sahip
fonksiyonel grup iceren bilesiklere diazonyum tuzlari denir. Diazonyum tuzlar
adlandirilirken 6nce amino grubunun baglandigi hidrokarbonun adi, sonra diazonyum

kelimesi en sonra da anyon soylenir.

Bilesiklerin anyon kisimlari renksiz ise diazonyum tuzlari renksizdir. Aromatik

diazonyum tuzlarinin yapisi ¢ozeltinin pH’sina baghdir.

Benzen diazonyum tuzlar elde edebilmek icin Oncelikle aromatik yapi(benzen)
nitrolanir. Nitro grubu Fe, HCI yardimiyla NH,’ye doniistiiriiliir. Elde edilen NH, grubu
NaNO; ve bir asit yardimiyla diazonyum tuzuna doniistiiriiliir. Diazonyum tuzlar1 oldukca

kararsiz bilesikler olup 1sitildiklarinda ¢ok kolay bir sekilde N, agiga ¢ikarirlar. Olusan



karbokatyona uygun niikleofillerin verilmesiyle arzu edilen pozisyona ilgili siibsitlient

takilmis olur.

1.2.1. Diazolama tepkimeleri

Bir primer aromatik aminin diazolanmasi, azo bilesiklerinin sentezinde iki tepkime
basamagindan ilkini olusturur. Bir primer aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5 °C’de bir
mineral asit varliginda NaNO; ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime i¢in en azindan
mineral asidin 2-2,5 kati kullanilmasi gerekmektedir. Bu, tepkime mekanizmasinin ¢esitli

asit-baz dengelerinin bir sonucudur.

NH,.HX + NaNO, + 2HX ——» QNzx+ NaX + 2H,0 + HX

Sekil 1.2. (X: Cl-, HSO4-) Anilinin diazolanmasi.

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir. Aromatik
aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmast Huges tarafindan 1958 yilinda

aydmlatilmistir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil alifatik
ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Primer aminlerle, olusan
nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir. Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagl
olarak degisir. Protonlanan nitroz asitten, sadece derisik H,SOy4 gibi ¢ok kuvvetli asidik

ortamda nitrozonyum katyonu (NO™) olusur.

1.2.2. Kenetleme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla olusturdugu aromatik yer
degistirme reaksiyonlar1 azo kenetlenme reaksiyonlar1 olarak adlandirilir. Niikleofilik
substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlart bagil olarak zayif elektrofiller
olduklarindan dolay1 sadece -OH, -NH;, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan
aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar. Azo kenetlenme
reaksiyonlarinda yalnizca diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme bilesenlerinin
dengelerine de dikkat edilmesi gerekmektedir. Genel olarak, niikleofilik substratin etkinligi
bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan
daha hizli reaksiyon gerceklestirecektir. Daha aktif tiirlerin olusumu ortamin pH’sina

baghdir.



Kenetlenme reaksiyonlari, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH araligi

aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarindadir [7].

Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme reaksiyonlarinin kinetik arastirmalariyla da

ilk kez Zollinger tarafindan 1955 yilinda dogrulanmastir.

Azo bilesikleri ve bunlarin gecis metal komplekslerinin fizikokimyasal 6zellikleri
ve bircok alanda uygulama alanina sahip oldugu i¢in ¢ok fazla ilgi gormektedir [8]. Azo
bilesikleri en eski ve en genis endiistride sentezlenen organik boyarmaddelerdir. Tekstil
iplerinin  boyanmasinda, biyomedikal c¢alismalarda, organik sentezlerin ileri
uygulamalarinda ve ileri teknoloji alanlarinda (lazerler, elektro-optik cihazlar ve
yazicilarda) kullanilmaktadir. Su an diinya ¢apinda yaklasik 3000 kadar azo boyarmaddesi
vardir. Bu azo bilesiklerin ¢gogu mono azo bilesigidir [9]. Mono azo bilesikleri (R-N=N-R)
iki aromatik halka iceren azo bilesiklerdir. Tekstil endiistrisi azo bazli boyarmaddelerinin
en biiyiik tliketicisidir. Ancak bazi azo boyarmaddeleri toksik oldugundan dolay1 sadece
yaklagik 10 kadarmin ilag ve kozmetik sektoriinde kullanilmasina izin verilmistir. Azo
bilesiklerinin ilag endiistrisindeki 6nemi literatiirde yogun bir sekilde yer almaktadir [10].
Bu bilesiklerin indirgenme-ylikseltgenme 6zelliginden dolay1 biyolojik sistemlerde 6nemli
rolleri vardir. Azo-azometinler olaganiisti boyama o&zelliklerinden dolayr yiinlerin,

derilerin ve sentetik kumaslarin boyanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

1.3. Schiff Bazlan

Cok uzun yillardan beri bilinen Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri sadece
modern koordinasyon kimyasinin gelismesi i¢in degil, ¢ok farkli alanlar i¢in de dnemlidir.
Ik kez 1864’te Alman kimyact H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil
grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren bilesiklere “Schiff
Bazlar1” denir [12]. Bu bilesikler ilk defa 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan
kullanilmislardir [13]. Bu koordinasyon bilesikleri agisindan énemli bir olaydir. Ciinkii o
giine kadar bilim adamlar1 —NH;, Ho,N-NHo, C204'2 ve CN'" gibi kiigiik molekiillii ligandlart
kullanmak zorundaydilar. Ilk sentezlenmelerinin {izerinden yaklasik bir asirlik zaman
gegmesine ragmen, Schiff bazlar1 ve onlarin metal tuzlan {izerine yapilan ¢aligsmalar her

gecen giin daha da yogunluk kazanarak devam etmektedir.
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Sekil 1.3. Schiff baz1 olusum mekanizmasi.

Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri oldukga
genis capli incelenmistir. Schiff Bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, a amino asitler ve

aminoalkollere, asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir [14].

Schiff Bazlart iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu esnasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff Bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkah
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir.

Bu grup tercihen hidroksil grubudur [15].

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olugsan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff Bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu {izerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar. Azot atomu iizerinde alkil
grubu yerine aril grubu igeren azometinler daha da kararhidirlar [16]. Salisilaldehit ile alkil
ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan NR ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok karisik bir
sistem olan pridoksal ve B, vitaminlerinin yapisinin anlasilmasi i¢in uygun ve faydali bir
modeldir [17]. Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma
alanmin oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en énemli olan biyolojik sistemlerdeki
aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1 selatlardan kaynaklanmaktadir.
Buna bagl olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler. Schiff Bazlari genelde

katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde de oldukca fazla



kullanilabilmektedir. Bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara
irtin olusturucu, antitiimor etkisi gibi 6zeliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi
secici ve ¢ok Ozel reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [18]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde
stv1 kristal olarak, polimer olusumunu hizlandirici olarak da kullanilabilmektedir. Schiff
Bazlar1 kesin erime noktasina sahip olduklart i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve
metalle kompleks verebilme oOzellikleri nedeniyle metal miktarlarinin  sentezinde
kullanilmaktadir. Ayrica Schiff Bazlar1 fungusid ve bocek oldiiriicii ilaglarin bilesiminde

de bulunabilmektedir [19].

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
Bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff Bazi
olusur. Amonyak ile elde edilen Schiff Bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli

bilesikler elde edilebilir.

1. Basamak katilma

ch ! I
————— P _— —_— —_—
R-—C—R +R—RNH, =——=R—C—R R—C—R
R'—NH, R'—NH

2. Basamak ayrilma

OH Ol

| (| -H.O -

R—CNHR' = Ry—C—NHR' m———= R, C—NR' z———* R C—NR'

N

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklanmamis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olusan dortyiizlii katilma {irlinii bir yar1 asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine
NH gecmistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine
benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek c¢ok enzimde bulunan

amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda dnemli ara trinleridirler.



2. ONCEKI CALISMALAR

Ayman A. Abdel Aziz ve arkadaslar1 2017 yilinda sentezlemis olduklar1 maddelerin
ONS Schiff bazli yeni Co (II), Cu (II), Zn (II), Cd (II) ve Hg (II) komplekslerinin dogrusal
olmayan optik 6zellikleri (NLO) Spektroskopik, DNA baglama yetenegi, biyolojik aktivite,
ve DFT hesaplamalar1  yapilmigtir.  Calisgan  komplekslerin ~ birinci  derece
hiperpolarizabilitesinin umut verici optik ozellikleri gosterdigi bildirilmistir. Hesaplanan
dipol momenti ve birinci derece hiperpolarizabilite sonuglari, komplekslerin makul bir iyi

dogrusal olmayan optik davranisa sahip oldugunu gostermektedir [20].

o | 8| A°
N |

H,0

% ]

Co(HL),.H,O complex (1)~ [M(HL),] complex, M-Cu, Zn, Cd (2-4)  [Hg(HL)CI] complex (5)

Sekil 2.1. Co (II), Cu (II), Zn (IT), Cd (II) ve Hg (II) komplekslerinin yapilari.

Demetgiil ve arkadaslar1 2009 yilinda sentezlemis olduklar1 4-aminobenzilamin ile
salisilaldehit tiirevlerinin kondenzasyonundan elde edilen ii¢ farklt Schiff Bazi ligandi
analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen ligandlarin Ni(II),
Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri sentezlenmis olup yapilar1 Sekil 2.1°da verilmistir. Yapilan
analizler ile yapilar1 tayin edilen komplekslerin bazi mantar ve bakterilere karsi biyolojik

etkinliklerinin de incelendigi belirtilmistir [21].
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Ni(11), Cu(Il) ve Co(ll) H,L": R=H ve R’=H;H,L% R=OCHjs ve

R’=H; H,L% R=H ve R’=OH

Sekil 2.2. 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit tiirevlerinden elde edilen Schiff bazlarinin
Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin yapilari.

Takashiro Akitsu ve arkadaslari PMMA filmlerdeki kiral Schiff baz kobalt (II),
nikel (II), bakir (II) ve ¢inko (II) kompleksleri ile fotokromik azobenzenlerden olusan
hibrid malzemelerin polarize spektroskopileri incelenmistir. Bu g¢aligmada Schiff baz
komplekslerinin esnekligine bakilmaksizin tim hibrid materyallerde optik anizotropi
kademeli olarak artmis ve dikroizmin derecesi ve zayif molekiil i¢i etkilesimler polarize
absorpsiyon elektronik spektrumlarina dayali olarak tartisilmistir. Ancak komplekslerin d-
d ve p-p * bantlari, su anda bu foto fonksiyonel hibrid materyallerin mekansal bilgilerini

uygun bir sekilde tanitmak i¢in net degildir [22].

10



Cl
%

Cl 0 N—
AN

—N \O \ / Cl

Cl

M=Co" (1), Ni" (2), Cu" (3), and Zn" (4)

Sekil 2.3. UV ve goriiniir 151k 1s1nlamast ile olusan AZ'nin 1-4 ve AZ'nin
fotoizomerizasyon yapilari.

Kurtoglu ve arkadaglar1 bu calismada yeni vic-dioximes: sentezi, gegis metali
iyonlariyla komplekslesmesi, spektral calismalar ve biyolojik aktiviteleri incelenmistir.
Sentezlenen ligandlarin, mantar Rhodotorula rubra, Kluyveromyces marxianus,
Aspergillus fumigatus ve Mucor pusillus'a kars1 antimikrobiyal etkinligi a¢isindan tarandi
ve bu tiiretilen metal kompleksleri ile karsilastirilmistir. Gegis metal selatlarinin ayni deney
kosullar1 altinda ayn1 mikroorganizmaya karsi karsilik gelen serbest liganda goére daha

yiiksek aktivite sergiledigi goriilmiistiir [23].

ONa
(0 | N

\ O

{4 <

\\\\\\
H
HO

s=°

_=
M=Ni" and Cu" o~ \ONa

Sekil 2.4. disodyum 4-hidroksi-5 - {[(1E, 2E) -N-hidroksi-2- (hidroksiimino) etanimidoil]
amino} naftalen-2,7-disiilfonatin Ni ve Cu komplekslerinin onerilen yapisi.
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2016 yilinda Mariana R. ve arkadaglar1 birtakim H baglar1 araciligiyla yeni bir
multi-konformasyonel supra molekiiler Schiff bazlari sentezlemisler ve onlarin kristal
yapisini , spektroskopik ve teorik arastirmalarini yapmislardir. Arastirmalar1 sonucunda
kristalografik veriler, asimetrik birim basma dort bagimsiz molekiil bulundugunu ortaya
koymaktadir [24].

H3C\N /N—(: :)—< .
H C/

Sekil 2.5. Mariana R. ve ark. Schiff bazi sentezi.

Vimal K. Jain ve ark 2014 yilinda yaptiklari ¢galismada Azo baglantili salisiladimin
Schiff bazindan tiiretilmis mono- ve di-organo galyum kompleksleri sentezlemis ve bu
komplekslerin ~ fotoliiminesans c¢aligmalarini, kuantum veriminin daima ilgili
ligandlarinkinden daha yiiksek oldugunu ve komplekslerin emisyon doruklarinin liganda

gore maviye kaydirildigini bildirmislerdir [25].

Q R
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e _ 7 R
N O, r HC—N\
,GaR ©) Ar
(©) " e—] _R|_Ar
R-Me (6a) Me | Ph Sa
Et (6b) Et | Ph 5b
‘N / Me | tol-4 5c
Et tol-4 5d
R;Ga.OEt,
/ \4&

@-N\ QNNQO\ R

N O, R Ga
s HC=N
- HC=N_ R 8
@ H)C-C” (®)
H
R-Me (7a) 2 3 R-Me (8a)
- Et (7b) - Et (8b)

Sekil 2.6. Organoalyum kompleksin sentezi
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Purtas ve ark. 2017 yilinda bir takim aldehit tiirevlerinin 3,4-dimethylaniline ile
kondenzasyonundan azo kromofor grubu igeren yeni bir Schiff bazi kullanmiglar Cu(II) ile
Zn(II) metal komplekslerini elde etmisler ve bu komplekslerin fizikokimyasal 6zelliklerini,
analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize etmislerdir. Kati haldeki enol-imin ve
ketoamin tautomerik formlarint aragtirmiglar ve halkalar i¢in aromatiklik (HOMA)
endekslerinin harmonik osilatér modelini hesaplanmislardir ve kati halde ketoaminin

tautomerik formuna dogru kaydigini diistinmiislerdir [26].

Q @NN@
= Ty P
Q ©\ QH d;“f d

Sekil 2.7. Ligand ve Cu (II) (5) ve Zn (II) (6) selatlarinin sentez reaksiyonu (i; MeOH,
reflux; ii: MeOH, M (I1) ve reflux).

Sekil 2.8. Atom numaralandirma ile HL ligandinin molekiiler yapis1,% 50 olasilikla termal
elipsoid.

Kurtaoglu ve ark., 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada yeni biyoaktif azo-azometin

Cu(Il) kompleksleri sentezlemislerdir. Sentezlenen tlim azo-azometin liganlar1 ve onlarin

Cu(Ill) komplekslerinin  sitotoksititesileri — arastirilmistir.  Bilesiklerin  antioksidan

kapasiteleri, serbest radikal slipiirme aktivitesi, metal c¢elatlama aktivitesi ve indirgeme

giici faaliyeti gibi farkli antioksidan testlerle belirlenmistir. Biyolojik aktivite
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calismalarinda, sentezlenen bilesikler, pozitif kontrol (5-FU) 'dan daha yiiksek anti-kanser
aktivitesi gosterdigini fakat Bununla birlikte, bilesikler, tim antioksidan aktivite

deneylerinde diisiik antioksidan aktiviteler sergilediklerini bildirmislerdir [27].

M‘%CI
OH
NhN
©/ )

Reflux in MeOH for 3-4 hrs

oy l{ R [T

-~
L : N
I OH I
T, N_f"
N
N N
S aaacit
N o
I -
L'y L°H U
(2) (3) (4)

==

R = 3-CH;CH; [Cu(L")] Hz0; 4-CH;CH; [Cu(L*), ] MeOH; 4-CH(CH;); [Cu{L*)] MeOH
i)3-ethylaniline; ii) 4-ethylaniline, i) 4-isopropylaniline

Sekil 2.9. Azo-azometin ligandlarinin ve bunlarin bakir (II) komplekslerinin hazirlanmasi.

Kantar ve ark., 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada azo igeren schiff bazli yeni ¢inko
(IT) ftalosiyaninlerin enzim inhibisyon ve fotokimyasal Ozellikleri iizerine caligmalar
yapmislardir. Sentezlenen tiim bilesiklerin invitro sigir siit xanthine oksidaz ve acetylcho
hatteraz enzimine karsi inhibe edici etkinlik acisindan denendigini ve bilesik 2 nin ksantin
oksidaza kars1 yiiksek inhibisyon etkisini gosterdigini ve inhibitdr olarak

kullanilabilecegini  fakat ftalosiyanin  bilesiklerinin  enzim inhibitor  davranisi
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gostermedigini bildirmislerdir. Sentezlenen iki bilesigin ise asit baz indikatorii olarak
kullanilabilecegini de bildirmislerdir [28].

:-ccno—O—m! —t mo_o_x=xd:a
\:5 b4

8,

=S o
| \

HO?N-N—O—O N —Z2g—? O—O—N-N OH
I

o . e

1s

) NaNOy HCL 0.3 °C, sy Wldabyde
HDMF, MW, Metal st 200 °C. 10 ssiss

gp—nz—o—

Sekil 2.10. Bilesik 1 ve la'nin sentetik yolu.
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OAuMSe, reflin s wtsel, 12 4
) DAY, MW, Mot sak, 200°C, 10 us

Sekil 2.11. Bilesik 2 ve 2a'nin sentetik yolu.

2009 yilinda Ispir in yaptig1 ¢alismada, azo schiff bazli liganlarin sentezi ve onlarm
metal komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri, elektrokimyasal karakterleri, katalitik
ozellikleri incelenmistir. Antimikrobiyal aktivite galismasinda, komplekslerin daha fazla
aktivite gosterdigini ve ligandlarin ayni1 deney kosullar altinda ayn1 mikroorganizma karsi

herhangi bir etkinlige sahip olmadigin1 gostermedigini bildirmistir [29].
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M= Co" and Cu"

Sekil 2.12. Ligandlarin Co (II) ve Cu (II) komplekslerinin 6nerilen yapilari.

2012 yilinda Abdel-Nasser M.A. Alaghaz ve ark. Azo ve siilfanamid kisim igeren
N, O selath schiff baz1 ligandlar ile baz1 ge¢is metal komplekslerini sentezlemisler ve
sentezledikleri bu komplekslerin yap1 karakterizasyonu yaptiktan sonra antipatojenik
calismalarin1  yapmuslardir. Sentezlenen bilesiklerin patojenik aktivitelerini hassas
organizmalara kars1 test etmislerdir ve gozlemlenen bulgular sentezlenen ligandlarin kayda
deger antipatojenik davramis gosterdigini ortaya koymustur. Aymi zamanda bu

davraniglarinda koordinasyona neden oldugunu gézlemlemislerdir [30].

Cl.3H ,0

Sekil 2.13. Yeni elde edilen metal komplekslerinin 6nerilen yapilari.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapal Formiilii Firma Ad1
4-Bromanilin CeHsBrN Merck
4-Kloranilin CsHeCIN Merck
p-Anisidin Cs/H14NO Fluka
Naftilamin C1oHoN Fluka
p-tolidin C;H9N Fluka
Benzilamin C/HgN Fluka
Salisilaldehit C7/H60, Merck
Sodyum Nitrit NaNO, Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Metanol CH3;0H Aldrich
Etanol C,HsOH Fluka
Hidroklorik asit HCI Aldrich
Diklorometan CH,CI, Aldrich
Kloroform CHCl; Aldrich

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Erime Noktasi Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
bulunan Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmistir.

infrared (IR) Spektrofotometresi: KSU Merkez Laboratuvar1 Uskimde bulunan

PerkinElmer marka Spektrum 400 model cihaz kullanilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans (*H-NMR ve *C-NMR) Spektrofotometresi: innii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde Avance 111 HD model cihaz

kullanilmistir.
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UV-Vis. Spektrofotometresi: KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan T80- UV-Vis Spectrometer PG Instruments LTD marka cihazi kullanilmustir.

X-Ray Calismalari: X-Ray analizi i¢in DATA’lar bruker D8 GUEST kullanilarak
toplanmistir. Data indirgemesi bruker SAINT programiyla yapilmistir [33]. SHELXS97
programi yapi ¢0ziimii icin SHELXL.2014/6 programi yapi aritimi i¢in kullanilmistir [34].

3.2. Metot

3.2.1. 5-[(E)-(4- bromfenil) diazenil]-2 hidroksibenzaldehit Sentezi

OH o
N |
|||@
NH, i P
NaN02 © NéN
(0 50 O

Sekil 3.1. [(E) - (4-bromo fenil) diazenil]-2-hidroksibenzaldehit sentezi.

Br

Br

[(E) - (4-bromo fenil) diazenil]-2-hidroksibenzaldehit [36] literatiiriine gore

sentezlenmistir.

Buz banyosu igerisinde 17,19 g (0,1 mol) 4-bromanilin 500 mL saf su igerisinde
stispansiyona hazirlanir. Hazirlanan bu siispansiyon ¢oziinme gergeklesene kadar 25 mL
derigik HCl ilave edilir. (Homojen, berrak ¢ozelti gozlendigi esnada asit ilavesi kesilebilir.)
Buz banyosunda 0 °C’nin altina diisene kadar karistirilir. Coziinme islemi devam ederken,
diazolama islemini gerceklestirebilmek i¢in bir behere 9,6 g (0,14 mol) NaNO, alinir ve
tizerine 20 ml saf su eklenerek ¢oziilmesi saglandiktan sonra buz banyosunda bekletilir
ve sicakligi 0°C nin altina diistinceye kadar sogutulur. Diazolama reaksiyonu igin NaNO-
¢ozeltisi 4-bromanilin ¢dzeltisinin {izerine damla damla ilave edilir. Boylece diazonyum

tuzu hazirlanmistir.

Aldehiti olusturmak i¢in ise; diazonyum tuzu ¢dzeltisi iizerine 12,21 g (0,1 mol)
salisilaldehitin, %10’luk NaOH ve 150 mL saf su ile hazirlanan ¢6zeltisi damla damla ilave

edilir. ilave edilirken pH 7’ye ayarlanir. Reaksiyonun tamamlanmasi ile sar1 renkli ¢okelek
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elde edilir. Elde edilen ¢okelek siiziilerek oda sicakliginda kurutulur. 5 - [(E) - (4-bromo
fenil) diazenil]-2-hidroksibenzaldehitin erime noktas1 209-210 °C, verimi %90 olarak

bulunmustur.

Cizelge3.2. (E) -5 - ((4-bromfenil) diazenyl)-2-hidroksibenzaldehit in fiziksel 6zellikleri

(E)-5-((4-bromfenil)diazenyl)-2-hidroksibenzaldehit

MA 305,12 gr/mol
Kapah C13HgBrN,O,
Formiilii

Renk Sar1

Verim % 90

Erime 209-210 °C
Noktasi

Coziiniirlik EtOH ve MeOH'de 1sitilarak ¢oziindiigli, saf suda hi¢ ¢oziinmedigi ve
Testi CH,C,, CHC3, EtOAc, THF, DMSO ve DMF gibi ¢oziiclilerde ise tam

¢oziindigl gozlemlenmistir.

3.2.2. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-klorofenil)imino)metil)fenol  Sentezi
(NY)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit (0,305 gr, Immol) {izerine
¢cozliniinceye kadar etanol eklendi ve reflux edilerek 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-
hidroksibenzaldehit'in daha iyi ¢oziinmesi saglandi. 4-kloranilin (0,127 gr, 1 mmol) ayr1
bir beherde yine yeterince etanol ile ¢oziinmesi saglandi. Coziinmiis olan 5-[(E)-(4-
bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit'in tizerine 4-kloranilin ¢ozeltisi eklendi. 24 saat
karistirildiktan ~ sonra  sogumaya  birakildi.  Sogumaya  birakilan  4-((E)-(4-
bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-klorofenil)imino)methil)fenol (0,243 g, 0.5 mmol ) % 70

verimle kat1 turuncu bir madde olarak elde edildi (Sekil 3.2.).
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OH NH, Q@*
N« N
Ney J@/vo EtOH N Z
N —_—
Br Refluks Br Cl
Cl

Sekil 3.2. ((E)-(4-bromfenil)diazenil)-2-((E)-((4-klorofenil)imino)metil)fenol sentezi.

Cizelge 3.3. N* Ligandinin fiziksel 6zellikleri

4-((E)-(4-bromfenildiazenil)-2-((E)-((4-klorfenil)imino)metifenol

MA 414.69 g/mol
Kapal
C19H13BFC|N3O
Formiilii
Renk Turuncu
Verim %70
Erime 0
225°C
Noktasi
EtOH ve MeOH’de 1sitilarak ¢oziindiigii, CH,Cl, CHCI3;, EtOAc, DMSO,
Coziiniirliik . _ »
Testi DMF gibi coziiciilerde tam ¢oziindligi ve saf suda hi¢ c¢oziinmedigi
esti

gozlemlenmistir.

3.2.3. 4-[(E)-(4-Bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-metoksifenil)imino]metil}fenol Sentezi
(N?)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit (0,305 gr, Immol) {izerine
¢oziinlinceye kadar etanol eklendi ve reflux edilerek 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-
hidroksibenzaldehit'in daha iyi ¢dziinmesi saglandi. p-anisidin (0,123 gr, Immol) ayr1 bir
beherde yine yeterince etanol ile ¢6ziindii. Coziinmiis olan 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-
2-hidroksibenzaldehit'in  {izerine ¢oziinmiis p-anisidin  ¢ozeltisi eklendi. 24 saat

karistirilldiktan ~ sonra  sogumaya  birakildi.  Sogumaya  birakilan  4-[(E)-(4-

21



bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-metoksifenil)imino]metil}fenol (0,28 g, 0.6 mmol ) % 75

verimle kat1 turuncu bir madde olarak elde edildi (Sekil 3.3).

OH
2
g ko 9@
o Jonanne!
Br 60°C 65°C Br OCH,4

OCH,

Sekil 3.3. 4-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-metoksifenil)imino]metil }fenol
sentezi.

Cizelge 3.4. N? Ligandiin fiziksel 6zellikleri

g¢
Br OCHj

4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)fenol

MA 410.27 g/mol
Kapah
ConlGBrNgoz
Formiilii
Renk Turuncu
Verim %75
Erime 0
230 °C
Noktasi
EtOH ve MeOH’de isitilarak ¢oziindiigii, CH,Cl, CHCl3, EtOAc, DMSO,
Coziiniirliik o ) o
Testi DMF gibi c¢oziiciilerde tam ¢ozlindiigi ve saf suda hi¢ ¢oziinmedigi
estl

gbézlemlenmistir.

3.2.4. 2-((E)-(benzilimino)metil)-4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)fenol Sentezi (N°)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit (0,305 gr, 1mmol) {izerine
¢oziinlinceye kadar etanol eklendi ve reflux edilerek 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-
hidroksibenzaldehit'in daha iyi ¢ozlinmesi saglandi. Benzilamin (0,123 gr, Immol) ayr1 bir

beherde yine yeterince etanol ile ¢6ziinmesi saglandi. Co6ziinmiis olan 5-[(E)-(4-
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bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit'in {izerine ¢6zlinmiis benzilamin ¢ozeltisi
eklendi. 24 saat karigtirildiktan sonra sogumaya birakildi. Sogumaya birakilan 4-((E)-(4-
bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol (0,24 g, 0,55 mmol ) % 76 verimle
kat1 turuncu bir madde olarak elde edildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. 2-((E)-(benzylimino)metil)-4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)fenol sentezi.
Cizelge 3.5. N3 Ligandinin fiziksel 6zellikleri
OH
ON“N@[@@
Br N

2-((E)-(benzylimino)metil)-4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)fenol

MA 394,27 g/mol
Kapah
CooH16BrNszO
Formiilii
Renk Turuncu
Verim %76
Erime 0
164-166 "C
Noktasi
EtOH ve MeOH’de isitilarak ¢oziindiigi, CH,Cl, CHCI3;, EtOAc, DMSO,
Coziiniirliik - . o
Testi DMF gibi c¢oziiciilerde tam ¢oziindigii ve saf suda hi¢ ¢oziinmedigi
esti

gbézlemlenmistir.

3.2.5. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)methil)fenol Sentezi (N*)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit (0,305 gr, 1mmol) {izerine
¢oziinlinceye kadar etanol eklendi ve reflux edilerek 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-

hidroksibenzaldehit'in daha iyi ¢oziinmesi saglandi. p-tolidin (0,123 gr, 1mmol) ayr1 bir
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beherde yine yeterince etanol ile ¢6ziinmesi saglandi. Coziinmiis olan 5-[(E)-(4-
bromofenil) diazenil]-2-hidroksibenzaldehit'in {izerine ¢oziinmiis p-tolidin ¢dzeltisi
eklendi. 24 saat karistirildiktan sonra sogumaya birakildi. Sogumaya birakilan 4-((E)-(4-
bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol (0,4 g , 0.9 mmol ) % 80 verimle
kat1 turuncu bir madde olarak elde edildi (Sekil 3.5).

H Reﬂuks

AT

Sekil 3.5. ((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol sentezi.

Cizelge 3.6. N* Ligandinin fiziksel 6zellikleri

OH
ooty
Br CH

4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol

3

MA 394,27 g/mol
Kapah
ConleBrNgo
Formiilii
Renk Turuncu
Verim %80
Erime 0
180 °C
Noktasi
EtOH ve MeOH’de isitilarak ¢6ziindiigi, CH,Cl, CHCI3;, EtOAc, DMSO,
Coziiniirliik - _ L
Testi DMF gibi ¢oziiciilerde tam ¢oziindigii ve saf suda hi¢ ¢6ziinmedigi
esti

gozlemlenmistir.

3.2.6. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((naphthalen-1-ylimino)metil)fenol Sentezi (N°)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit (0,305 gr, 1mmol) {izerine
¢cozliniinceye kadar etanol eklendi ve reflux edilerek 5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-

hidroksibenzaldehid'in daha iyi ¢6ziinmesi saglandi. Naftilamin (0,123 gr, Immol) ayr1 bir
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beherde yine yeterince etanol ile ¢6ziinmesi saglandi. Coziinmiis olan 5-[(E)-(4-
bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit'in  {izerine ¢6ziinmiis naftilamin ¢ozeltisi
eklendi. 24 saat karistirildiktan sonra sogumaya birakildi. Sogumaya birakilan 4-((E)-(4-
bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol (0,24 g, 0,55 mmol ) % 78 verimle
kat1 sar1 bir madde olarak elde edildi (Sekil 3.6).

OH
NH
OH 2 N« H
oy o O
N« -
/©/ N 77+ OO Refluks  Br N

Sekil 3.6. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((naftalin-1-imino)metil)fenol sentezi.

Br

Cizelge 3.6. N° Ligandinin fiziksel 6zellikleri

OH
Br

N

4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((naftalin-1-imino)metil)fenol

MA 430,31 g/mol
Kapah
ngHmBrNgo
Formiilii
Renk Sar1
Verim %78
Erime 0
158 °C
Noktasi
EtOH ve MeOH’de sitilarak ¢oziindiigii, CH,Cl, CHCI3;, EtOAc, DMSO,
Coziiniirliik o . .
Testi DMF gibi coziiciilerde tam ¢oziindligi ve saf suda hi¢ c¢oziinmedigi
esti

gbzlemlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu ¢alisgma 2017/1-50YLS nolu Yiiksek lisans tez ¢alismasi olup BAP tarafindan
desteklenmistir. Bu proje kapsaminda 5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit
isimli azo-aldehit bilesigi sentezlenmis olup, bu azo-aldehit bilesiginden 5 adet Schiff bazi
ligand1 sentezlenmistir. Bu ligandlar ¢esitli analitik ve spektroskopik metotlar ile

karakterize edilmistir.

4.1. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-klorofenil)imino)metil)fenol ~ Sentezi
(N)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit  ile  4-kloranilinin  (1:1)
kloroform ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-
((E)-((4-klorofenil)imino)metil)fenol (sekil 3.2) elde edilmistir. % 70 verimle sentezlenen
ve oda sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da 1sitilarak
¢oziindiigi, suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde

ise ¢Oziindiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.1. N ligandina ait 1H ve 13C-NMR spektrumlari.
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Yapidaki NMR’ da bulunan OH grubuna ait singlet 13.96 ppm’de azometin
grubuna ait singlet proton da 8.73 ppm’de gozlenmistir. 8.04-7.08 ppm arasindaki pikler

ise yapida bulunan benzen halkalarina ait proton pikleridir.

Sentezlenen N* ligandinin 3¢ NMR spektrum degerleri N"in yapis1 hakkinda daha
detayll bilgi vermektedir. Ligandin *C NMR spektrumunda 164.14 ppm’deki pik
azometin karbonuna, 118.32-162.14 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait

piklerdir.
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Sekil 4.2. N' Ligandina ait FTIR spektrumu.

N' ligandmm IR spektrumu incelendiginde 3434 ve 3075 cm™’deki bandlar

sirastyla v(OH) ve v(Ar-CH) gruplarina ait karakteristik titresim bandlaridir (Gibson,

1988). Azo bilesiklerine ait karakteristik bandlardan biri olan —N=N- grubuna ait band, N*

ligand1 i¢in 1565 cm™’de gozlenmistir [31]. Biitiin Schiff bazlar1 1640-1610 cm™ arasinda

v(C=N) grubuna ait bandlar vermektedirler. N*’de de bu band 1606 cm™de ortaya

cikmustir [32].
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Sekil 4.3. N' ligandina ait UV spektrumlari.

Ligandlarin UV spektrumlari farkli polariteye sahip ti¢ farkli ¢oziicii i¢erisinde oda
sicakliginda alimmistir.  Spektrumlar incelendiginde 320-400 nm arasindaki bolgede
karsimiza ¢ikan band aromatik halkadaki n-n~ gegislerine aittir. 450-550 nm arasinda bir
band daha gozlenmektedir [35]. Daha Onceki c¢alismalarda o-hidroksi schiff baz
ligandlarinin tautomeri ¢aligmalarinda yaklagik 420-520 nm arasinda goriilen bandin
ligandin ¢6ziicli ortaminda keto-amin tautomeri gosterdigini belirtmektedir. Bu ¢aligmalara
benzer olarak bizim ligandlarimizda da ~400 nm de goriinen ve polarite ile absorbansi

artan bu pikin ligandlarin keto-amin tautomerik formda oldugunu desteklemektedir.

4.2. 4-[(E)-(4-Bromofenil)diazenil]-2-{(E)-[(4-metoksifenil)imino]metil}fenol Sentezi
(N?)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ile p-anisidin (1:1) kloroform
ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-((4-
methoksifenil)imino)metil)fenol (sekil 3.3) elde edilmistir. % 75 verimle sentezlenen ve
oda sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da 1sitilarak
¢oziindiigi, suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl,, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi

¢oziiciilerde ise ¢oziindigli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. N? ligandina ait 1H ve 13C-NMR spektrumlari.

14.13 ppm’de goézlenen singlet pik yapida bulunan OH grubuna aittir. Azometin
grubuna ait singlet pik ise 8.01 ppm’de ortaya ¢ikmustir. 7.77-6.98 ppm arasindaki pikler

benzen halkalarina ait proton pikleridir.

Sentezlenen N? ligandinin **C NMR spektrum degerleri N%’in yapisi hakkinda daha
detayli bilgi vermektedir. Ligandin **C NMR spektrumunda 164,33 ppm’deki pik
azometin karbonuna, 118,20-159,13 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarima ve
55.58 ppm’deki pik ise alifatik karbona (O-CHjs) ait piklerdir.
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Sekil 4.5. N2 Ligandina ait FTIR spektrumu .

800 600 450.0

N? ligandinin IR spektrumu incelendiginde 3005,69 cm™’deki band sirasiyla v(OH)

grubuna ait Karakteristik titresim bandidir. 2971-2838 cm™deki bandlar ise alifatik

karbona ait bandlardir. Azo bilesiklerine ait karakteristik bandlardan biri olan —N=N-

grubuna ait band, N? ligand1 igin 1567 cm™de gézlenmistir. Biitiin Schiff bazlari 1635-
1610 cm™ arasinda v(C=N) grubuna ait bandlar vermektedirler. N*’de de bu band 1600
cm®*de ortaya ¢ikmustir [32].
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Sekil 4.6. N? ligandina ait UV spektrumlari.

30

DMF

——DMSO

kloroform



Spektrumlar incelendiginde 320-400 nm arasindaki bolgede karsimiza ¢ikan band
aromatik halkadaki m-m  gecislerine aittir. 450-550 nm arasinda bir band daha
gozlenmektedir [35]. Daha Onceki calismalarda o0-hidroksi schiff baz ligandlarinin
tautomeri ¢alismalarinda yaklasik 400 nm’de goriilen bandin ligandin ¢oziicii ortaminda
keto-imin tautomeri gosterdigini belirtmektedir. Bu calismalara benzer olarak bizim
ligandlarimizda da ~400 nm de gorlinen ve polarite ile absorbansi artan bu pikin

ligandlarin keto-amin tautomerik formda oldugunu desteklemektedir.

4.3. 2-((E)-(benzilimino)metil)-4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)fenol Sentezi (N°)

5-[(E)-(4-bromofenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit  ile  benzilamin  (1:1)
kloroform ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 2-((E)-(benzilimino)metil)-4-
((E)-(4-bromofenil)diazenil)fenol (sekil 3.4) elde edilmistir. % 76 verimle sentezlenen ve
oda sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da isitilarak
¢oziindiigi, suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde

ise ¢ozlindiigli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7. N® ligandina ait 1H ve 13C-NMR spektrumlari.

Yapida bulunan OH grubuna ait singlet 14.14 ppm’de azometin grubuna ait proton

da 8.61 ppm’de gozlenmistir. 8.61-7.5 ppm’deki pikler ise aromatik sisteme ait piklerdir.

Sentezlenen N* ligandinin 3C NMR spektrum degerleri N®in yapis1 hakkinda daha
detayli bilgi vermektedir. Ligandin **C NMR spektrumunda 165.30 ppm’deki pik

azometin karbonuna, 118-165 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait piklerdir.
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Sekil 4.8. N* Ligandina ait FTIR spektrumu.

N3 ligandinin IR spektrumu incelendiginde 3419 ve 3274 cm™deki bandlar
sirastyla v(OH) ve v(Ar-CH) gruplarina ait karakteristik titresim bandlaridir. 2912-2835
cm™deki bandlar alifatik karbona ait bandlardir. Azo bilesiklerine ait karakteristik
bandlardan biri olan —N=N- grubuna ait band, N* ligand: i¢in 1569 cm™de gozlenmistir
[31]. Biitin Schiff bazlari 1635-1610 cm™ arasinda v(C=N) grubuna ait bandlar
vermektedirler. N*’de de bu band 1628 cm™’de ortaya ¢ikmistir [32].
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Sekil 4.9. N® ligandina ait UV spektrumlari.
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Spektrumlar incelendiginde 320-400 nm arasindaki bolgede karsimiza ¢ikan band
aromatik halkadaki m-m  gecislerine aittir. 450-550 nm arasinda bir band daha
gozlenmektedir [35]. Daha Onceki c¢alismalarda o-hidroksi schiff baz ligandlarinin
tautomeri calismalarinda yaklasik 400 nm’ de goriilen bandin ligandin ¢6ziicii ortaminda
keto-amin tautomeri gosterdigini belirtmektedir. Bu calismalara benzer olarak bizim
ligandlarimizda da ~400 nm de goriinen ve polarite ile absorbansi artan bu pikin

ligandlarin keto-amin tautomerik formda oldugunu desteklemektedir.

X-ray Yapi Coziimii ve Diizeltme

N° ve N? *in yapilar1 direk metot ile ¢oziimlenmis ve tiim yansimalar F? {izerinde
aritilmis tiim H olmayan atomlar anizotropik yer degistirme parametreleriyle aritilmigtir. C
ve O atomlarina bagli H atomlar1 ise binme modeli kullanilarak hesaplanmis pozisyonlara

yerlestirilmistir.

N3-N? Yapilan

N® ve N? tek kristal bilesikleri X-1si1 kirmnim deneyleri i¢in DMF de yavas
ucurulmasi sonucu biyiitillerek elde edilmistir. Bu bilesiklerin molekiiler yapilar1 tek
kristal X-1smn1 kirimim teknigi ile agiklanmustir. Her iki bilesigin de yapist monoklinik
birimde ¢ozlimlenmistir. Atomlarin numaralandirilmis halde her iki bilesigin yapist (Sekil
4.10.) de gosterilmistir. Yapilarin X-ray kristolografik yapilari ise ¢izelge 4.3.1 de
listelenmistir. X-ray analizleri bilesiklerdeki kati fazda fenol-imin tautomerik formlarini
desteklemektedir. Azometin (N3-C13) ve diazo (N1-N2) bag uzunluklar1 karakteristik
C=N ve N=N bag uzunluklar1 ile uyumludur. Bilesikler merkezi fenol halkas1 (C7/C12) ile
azoya bagli diger iki fenil halkasina sahiptir. Bilesiklerdeki fenil halkalar1t C=N veya N=N
baglanmalarina gore trans yonlenmededirler bilesikler i¢in secilmis bag uzunluklar1 ve
acilart ¢izelge 4.3.2. de listelenmistir. Her iki bilesigin yapisinda azobenzen halkasi
(C1/C6) merkezi fenol halkasina gore (C7/C12) bir miktar kivrilmistir ve bu iki halkanin
diizlemleri arasindaki ac1 N°® icin 4.87(18)° ve N? icin 5.97(47)° dir. N® bilesiginde
(C17/C12) ve (C15/C20) halkalar1 arasindaki ag1 72.54(12)° dir. Boylesine biiylik bir ac1
bu halkalar arasinda bulunan metilen karbonunun (Ph-CH; — N) serbest donmeye sahip
oldugundan olabilir. N? bilesiginde (C17/C17) ve (C14/C19) halkalar1 arasindaki ac1 ise
45.17(26)° dir.
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Her iki bilesikte fenol-imin (O1-H---*N3) intromolekiiler H bag1 gostermektedir. H
bag1 parametreleri ¢izelge 4.3.3 de verilmistir. Bu bilesiklerin yapilar1t C----H, C----C,
Br----H ve O----H etkilesimleri stabil hale gelmistir. Molekiiler hemde n-m etkilesmesi
gostermistir. N° ve N? paketlenme diyagramlariyla n-n etkilesmeleri sekil 4.11 ve 4.12 de

gosterilmistir.

Sekil 4.11. N® “iin 7-w etkilesimlerini gosteren paket diyagrami.
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Sekil 4.12. N? “nin 7w etkilesimlerini gosteren paket diyagrami.

Cizelge 4.3.1 Kristal datalar ve yap1 aritimi

Kimlik kodu N® N?
Kapal1 formtil CooH16BrN3O CooH16BrNzO»
Kristal boyutu 0.16 x0.11x0.09 0.12x0.05x0.03
Kristal rengi Kirmizi/Turuncu Kirmizi/Turuncu
Molekiil agirlig 394.27 410.27
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu C2/c Pc
Birim hiicre a(A) 39.999(5) 20.120(2)

b(A) 6.1644(7) 7.0773(8

c(A) 14.5917(18) 6.2560(6)

a(°) 90 90

B(°) 97.907(10) 98.919(4)

7 (°) 90 90
Hacim (A3) 3563.7(7) 880.06(16)
Z 8 2
Toplanan yansimalar 35204 12416
Teta igin eksizlik 99.9 % 97.5%

Bagimsiz yansimalar [Rin]
R1, wR2 [[>20] (I)]
R1, wR2 (Tiim veriler)

4486 [0.1155]
0.0606, 0.1263
0.1758, 0.1678

12416 [0.050]
0.0624, 0.1538
0.0777, 0.1642
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Cizelge 4.3.2. Secilen bag uzunluklari [A] ve agilar1 [°] N ve N?

N° N?
N(1)-N(2) 1.205(5) 1.243(14)
N(3)-C(13) 1.265(5) 1.290(15)
0(1)-C(10) 1.338(5) 1.356(15)
N(1)-C(6) 1.464(5) 1.439(16)
N(2)-C(7) 1.468(5) 1.441(16)
N(3)-C(14) 1.471(5) 1.424(15)
C(3)-Br(1) 1.884(4) 1.940(12)
N(2)-N(1)-C(6) 112.1(4) 113.3(11)
N(1)-N(2)-C(7) 112.2(3) 112.4(11)
C(13)-N(3)-C(14) 117.9(4) 121.3(11)

Cizelge 4.3.3. Hidrojen bag: etkilesimleri N3&N? [A ve °).

Bilesik D-H..A d(D-H) d(H..A)Y dD..A)  <(DHA)
NE O(1)-H(1A)..N(3) 082(5) 1.86(5)  2.601(5)  148(5)
N? O(1)-H(1)..N(3) 0.82 1.91 2575(14)  137.2

4.4. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-tolylimino)metil)fenol Sentezi (N*)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ile p-tolidin (1:1) kloroform
ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((E)-(p-
tolylimino)metil)fenol (sekil 3.5) elde edilmistir. % 80 verimle sentezlenen ve oda
sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da 1sitilarak ¢oziindiigi,
suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise

¢oziindiigl gozlemlenmistir.
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4-((E)-(4-bromophenyl)diazenyl)-2-((E)-(p-tolylimino)methyl)phenol OH

3
3
1
0.
3:
1
0!
0.
2
21.12

ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50

Sekil 4.13. N* ligandina ait 1H ve 13C-NMR spektrumlari.

Yapida bulunan OH grubuna ait singlet 14.09 ppm’de azometin grubuna ait proton

da 8.75 ppm’de gozlenmistir. 7-8 ppm’deki pikler ise aromatik sisteme ait piklerdir.

Sentezlenen N* ligandinin *C NMR spektrum degerleri N*’in yapisi hakkinda daha
detayll bilgi vermektedir. Ligandin *C NMR spektrumunda 164.49 ppm’deki pik

azometin karbonuna, 118-160 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait piklerdir.

37



85.0 _
84 |

82 ]

80 ]

78 ]

76 ]
290659
74 | 2846.15
598.14
72 |
749.02
%T 704 110292
139371 1061.76

68 8779 52407
66 | 134707 118796
64 | 161318 128398
62 | 1599.46 147327

1489.73 82309
60 | 156654 83955
58 |

56.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0

cm-1

Sekil 4.14. N* Ligandina ait FTIR spektrumu.

N* ligandinin IR spektrumuna bakildiginda 2846 cm™ deki pik v(C-H) grubuna ait
band1 vermektedir. Azo bilesiklerine ait karakteristik bandlardan biri olan —N=N- grubuna
ait band, N* ligand: i¢in 1566 cm™de gozlenmistir [31]. Biitiin Schiff bazlar1 1635-1610
cm™ arasinda v(C=N) grubuna ait bandlar vermektedirler. N*’de de bu band 1613 cm™*de

ortaya ¢ikmistir [32].
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Sekil 4.15. N* ligandia ait UV spektrumlart.
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Spektrumlar incelendiginde 320-400 nm arasindaki bolgede karsimiza ¢ikan band
aromatik halkadaki m-m  gecislerine aittir. 450-550 nm arasinda bir band daha
gozlenmektedir [35]. Daha Onceki ¢alismalarda o-hidroksi Schiff baz ligandlarinin
tautomeri calismalarinda yaklasik 400 nm’ de goriilen bandin ligandin ¢6ziicli ortaminda
keto-imin tautomeri gosterdigini belirtmektedir. Bu calismalara benzer olarak bizim
ligandlarimizda da ~400 nm de goriinen ve polarite ile absorbansi artan bu pikin

ligandlarin keto-imin tautomerik formda oldugunu desteklemektedir.

4.5. 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-((naphthalen-1-ylimino)metil)fenol Sentezi ( N°)

5-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ile naftilamin (1:1) kloroform
ortaminda reaksiyona sokularak turuncu renkli 4-((E)-(4-bromofenil)diazenil)-2-
((naphthalen-1-ylimino)metil)fenol (sekil 3.6) elde edilmistir. % 78 verimle sentezlenen ve
oda sicakliginda kararli olan bu Schiff bazi ligandinin EtOH ve MeOH da isitilarak
¢oziindigi, suda hi¢ ¢oziinmedigi ve CH,Cl,, THF, EtAc, DMSO ve DMF gibi

¢oziiclilerde ise ¢ozlindiigl gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.16. N° ligandina ait 1H ve 13C-NMR spektrumlari.
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Yapida bulunan OH grubuna ait singlet 14.03 ppm’de azometin grubuna ait proton

da 8.87 ppm’de gozlenmistir. 8.28-7.24 ppm’deki pikler ise aromatik sisteme ait piklerdir.

detayli bilgi vermektedir.

Sentezlenen N° ligandinin 3¢ NMR spektrum degerleri N>in yapist hakkinda daha

Ligandin *C NMR spektrumunda 165.37 ppm’deki pik

azometin karbonuna, 118-164 ppm araligindaki pikler ise benzen karbonlarina ait piklerdir.
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Sekil 4.17. N° Ligandina ait FTIR spektrumu.

N° ligandmm IR spektrumu incelendiginde 3050 cm™deki band sirasiyla v(OH)

gruplarina ait karakteristik titresim bandidir. Azo bilesiklerine ait karakteristik bandlardan

biri olan —N=N- grubuna ait band, N° ligand: i¢in 1570 cm™*de gozlenmistir. Biitiin Schiff

bazlar1 1635-1610 cm™ arasinda v(C=N) grubuna ait bandlar vermektedirler. N>’de de bu

band 1614 cm™*de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.18. N° ligandia ait UV spektrumlart.

Spektrumlar incelendiginde 450-520 nm arasindaki bdlgede karsimiza ¢ikan band
aromatik halkadaki n-n~ gegislerine aittir. Daha 6nceki ¢alismalarda o-hidroksi Schiff baz
ligandlarinin tautomeri ¢alismalarinda yaklasik 400 nm’de goriilen bandin ligandin ¢6ziicii
ortaminda keto-imin tautomeri gosterdigini belirtmektedir. Fakat bu ligand da tautomeri

goriilmemektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda 4-bromanilin ve 2-hidroksibenzaldehitten ¢ikilarak 6nce (E)-5-
((4-bromophenyl)diazenyl)-2-hidroksibenzaldehit sentezlenmistir. Sentezlenen (E)-5-((4-
bromofenil)diazenil)-2-hidroksibenzaldehit daha sonra 4-kloranilin, p-tolidin, p-anisidin,
benzilamin, naftilamin ile ayrt ayr1 reaksiyona sokularak ilgili imin bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarm yapilari *H(**C) NMR, FTIR ve UV-vis
yontemleriyle karakterize edilmistir. Ayrica, N* ve N* bilesiklerinin elde edilen tek

kristalleri yardimiyla X-ray analizleri ilk kez bu ¢aligma kapsaminda yapilmistir.

Bu ¢alismalarin devaminda ¢esitli metal gruplar1 kullanilarak metal kompleksleri
sentezlenmesi amaglaniyor. Bu metal kompleksler ise antikanser, biyolojik aktivite gibi

alanlarda denemelerinin yapilmalari planlanmaktadir.
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Ligandlara Ait Onemli Veriler
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N' | 3434-3075
2
N 3005
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N* -
N° 3050
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Ligandlarin *H ve **C NMR verileri (ppm)

-OH

13.96

14.13

14.14

14.09

14.03

-CH=N-
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8.61

8.75
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YC-H)
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2971-2838
2912-2835

2846

CH;
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v (CH=N)
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