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OZET

Bu calismada 1,4 — bis ( 3-aminopropil ) piperazin ( bapp), 1,8 — diamino -p-
mentan(dam) ile 2-hidroksi-1-naftaldehit (naf) ‘in iki yeni Schiff baz1 : 1,4-
bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil] piperazin(bappnaf) ve 1,8-bis(2-
hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan(damnaf) bilesikleri elde edilmistir. bappnaf
ve damnaf bilesiklerinin yapis1 element analizi ve spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir. Ayrica bu Schiff bazlarimin genel formiilii [ML(H,0),]CLyH,O
(M=Cr(11I),Fe(III) ve Co(IIl), x=0-2, y=0-3) olan kompleksleri sentezlenmis,
yapilar1 element analizi, spektrometrik yontemler, magnetik duyarhk, iletkenlik
ve TG/DTA yontemleriyle belirlenmistir. Kompleksler monomerik yapidadir.
Fe(Ill) komplekslerinde koordinasyon sayis1 alti iken diger komplekslerde

koordinasyon sayis1 dorttiir.
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ABSTRACT

In this study, two new Schiff bases: 1,4-bis[3-(2-hydroxy-1-naphtaldimine)
propyl] piperazine(bappnaf) and 1,8-bis(2-hydroxy-1-naphtaldimine)-p-
menthane (damnaf) were obtained using 1,4 —bis ( 3 —aminopropyl ) piperazine
(bapp) , 1,8 - diamino- p - menthane (dam) and 2-hydroxy-1-naphtaldehyde.
The structure of bappnaf and damnaf Schiff bases have been determined with
element analysis and spectroscopic methods. In addition complexes having
general formula, as [ML(H,0),|Cl.yH,O (M=Cr(III),Fe(I1II) and Co(III), x=0-2,
y=0-3), of these Schiff bases were synthesized and their structures were
determined element analysis , spectrometric methods , magnetic susceptibility,
molar conductivity and TGA / DTA methods. These complexes are monomeric.
The coordination number of other complexes is four while the coordination
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1.GIRiS

Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda
onemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle
kondensasyon tepkimesi sonucu olusur. Schiff bazlar1 ile yapilan ¢aligmalar 1869
yilindan beri siire gelmektedir. Bu bilesiklerin esas dnemi, metal iyonlar1 ile segici ve
ozel reaksiyonlar vermesidir. Icerdigi aktif uclardan metale elektron transfer etmekte
ve kompleks olusturmaktadir. Schiff bazlarinin yapisal karakterizasyonu, elektronik

Ozellikleri ve komplekslerinin kararliligi genis 6l¢iide calisiimaktadir (1).

Oksijen ve azot gibi elektron verici atom igeren ¢ok disli Schiff bazlarinin
kompleksleri biyolojik sistemlerde 6nemli rol oynar. Katalitik ve enzimatik
reaksiyonlarda kullanilan bu bilesiklerin manyetik 6zelliklerinin ve molekiiler
yapilarin belirlenmesi koordinasyon kimyasinda gelismeler saglamistir. Azot ve
oksijen indirgenmesini katalizleyen metaloenzimler i¢in modeller olusturmaktadir

2.,3).

Yapilan ¢alismalar Schiff bazlarinin ilag sanayinde 6nemli bir yere sahip oldugunu
gostermistir. Bu bilesiklerin gecis metali komplekslerinin biyolojik aktiviteleri
olduk¢a yiiksektirf(DNA sentezi igin gerekli enzimlerin tutulmasi vb.). Fe
komplekslerinin antitiimor 6zelligi oldugu bilinmektedir (3). Sitma, mantar ve
bocekler iizerinde biiyiik etkileri vardir (4). Ayrica genis analitik uygulamalara
sahiptirler, bunlardan biri de AAS 'de arsenik tayininde; bakir, nikel, platin vb.

metalleri maskeleyici olarak kullanilmasidir (5).

Yapilan ¢alismalar piperazin siibstitiientleri tasiyan bilesiklerin antimikrobiyal
aktifligi arttirdigin1 gostermistir. Piperazin ve tiirevleri HIV viriisii enfeksiyonuna

kars1 insan viicudunun savunma sistemini giiglendirmektedir (6-9).



Schiff bazlar1 endiistride korozyon inhibitorleri olarak da kullanilmaktadir. Birgok
etkin inhibitor azot, fosfor ve kiikiirt igeren organik bilesiklerdir. Hetero atomlu bir
bilesik olan RC=NR’ genel formiiliine sahip Schiff bazlar1 serbest elektron ciftleri ile
metale 7 bagi ile baglanir. Metal yiizeyi ile m orbitalleri arasindaki etkilesim iyi bir
inhibisyon saglar. Schiff bazlarinin yapisal 6zellikleri inhibisyon etkisini artirir. Bazi
Schiff bazlarmin asidik ortamda yumusak ¢elik, aluminyum alasim ve bakir igin

etkin korozyon inhibitorii olduklar1 son yillarda rapor edilmistir (10,11).

Bu ¢aligmada amag yeni antimikrobiyal aktifligi yiiksek bilesikler elde etmektir. Bu
nedenle 2-hidroksi-1-naftaldehitin 1,4-bis(3-aminopropil)piperazin ve 1,8-diamino-
p-mentan ile yeni Schiff baz1 bilesikleri , bunlarin Cr(III), Fe(IIT) ve Co(IIl) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Schiff bazlarmm yapisi elementel analiz , °C — 'H
NMR , LC-MS ve FT-IR spektrumlar1 ile belirlenmistir. Komplekslerin yap1
tayininde spektroskopik yontemlerin yani sira termal (TGA/DTA egrileri), iletken
ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.Bu calismada sentezlenen bilesiklerin adlar1 ve

acik yapis1 asagida verilmektedir:

Bappnaf: 1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil]piperazin

bappnafCr: [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil Jpiperazin]krom(III)

klortire trihidrat

bappnafFe: [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil |piperazin.diaqua]demir(ILI)
klortir

bappnafCo: [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil] piperazin] kobalt(III)
kloriiredihidrat

damnaf: 1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan

damnafCr: [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan]krom(III) kloriiretrihidrat

damnafFe: [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentanediaqua] demir(III) kloriir

damnafCo: [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan]kobalt(IIT)kloriir.dihidrat



Bappnaf ve komplekslerinin tahmini agik yapisi asagida gosterilmistir:
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Sekil 1.1. Bappnaf ligandinin tahmini agik yapisi
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Sekil 1.2. BappnafCr kompleksinin tahmini agik yapisi
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Sekil 1.3. BappnafFe kompleksinin tahmini agik yapisi
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Sekil 1.4. BappnafCo kompleksinin tahmini agik yapisi

Damnaf ve komplekslerinin tahmini agik yapist asagida gosterilmistir:

CHj3 7 /
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Sekil 1.6. DamnafCr kompleksinin tahmini agik yapisi
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Sekil 1.7. DamnafFe kompleksinin tahmini agik yapisi
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Sekil 1.8. DamnafCo kompleksinin tahmini agik yapisi



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Schiff Bazlarin Ozellikleri

Schiff bazlar1 , primer aminler ile aldehit veya ketonlarin kondensasyon tepkimesi
sonucunda olusan bilesiklerdir. Kondensasyon tepkimeleri karbonil bilesiklerinin
kalitatif ve kantitatif tayinlerine imkan vermektedir. Karbonil gruplar1 ile amino
gruplart arasindaki katilma tepkimesi sonucu karbon ve azot c¢ifte bagi meydana
gelir. Bu baga azometin (imin) bag1 adi verilir. Karbonil grubu aldehite ait ise olusan
tiriin aldimin olarak adlandirilir, karbonil grubu ketona ait ise elde edilen iiriin

ketimin olarak adlandirilir (12). Katilma tepkimesi asagidaki gibidir:

R R

N

C—O0 + HN—Z —> (C—N—Z + H,0

-

R' R'

R,R’ ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise azometin
bilesigi de o kadar kararlidir. Katilma tepkimesinde azometin bilesiklerinin meydana
gelmesi ortamin pH s1 ile yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH ya bagimliliginm

gosteren mekanizma soyledir:

Bu reaksiyonlarda H' 6nemli rol oynar ancak asirisindan da kaginmak gerektegi

asagidaki reaksiyonda goriilmektedir.



AN R BN

YC——OH+ HN—Z — N7z — /C:N—Z + H;0"
R’

R'/ K OH \"

Schiff bazlarinmin ligand olarak kullanilmasi koordinasyon kimyasindaki onemli
olaylardan birisidir. Bu tarihten sonra koordinasyon kimyasini gelistirmek amaciyla
yapilan calismalarda elde edilen komplekslerden bir ¢ogu analitik amagclarla da
kullanilmaya baglamistir. Bazi metal katyonlar: kalitatif veya kantitatif olarak bu tip
ligandlarla tayin edilmistir. Uzun zamandir nikel tayininde kullanilan
dimetilglioksim, bakir tayininde kullanilan salisilaldoksim gibi organik ¢Oktiiriiciiler
buna en iyi drnektir. Bu nedenle koordinasyon kimyasi ¢aligsmalartyla analitik kimya

calismalari ¢ogu kez i¢ igedir (13).

Metal komplekslerinin hazirlanmasinda ligand olarak kullanilan Schiff Bazlarinin

genel Ozellikleri ise su sekilde 6zetlenebilir (14).

Schiff bazlar1 1930-1940 yillar1 arasinda koordinasyon kimyasina sokulmustur ve

spektrokimyasal seride giiclii ligandlar arasinada yer alirlar.

Schiff bazlarinin koordinatif 6zellikleri dolayisiyla redoks potansiyellerine etkisi

vardir.

Baz1 Schiff bazi molekiilleri iizerinde yer alan —O-H...N-H hidrojen bagi bugiine

kadar rastlanan en kisa hidrojen bagidir.

Schiff baz1 metal komplekslerinin iki ¢ekirdekli, ti¢ ¢ekirdekli, dort ¢ekirdekli ve
polimerik kompleksleri manyetik 06zellikleri agisindan ilgingtir. Schiff bazlar

genellikle aminlerin ve aldehitlerin sahip oldugu toksik etkilere sahip degildir.



2.2. Schiff Bazlarinin Spektroskopik Ozellikleri

Schiff bazlarinin spektroskopik 6zelliklerinin ilgi cekmesi onlarin biyokimya ve ayni

zamanda analitik uygulamalardaki 6neminden dolaydir.

Aromatik azometinlerin NMR ¢alismalari, azot ve hidroksi grubu arasindaki hidrojen
bagina yonelikti. Ancak Hammet, o, sabiti ile azometin protonunun kimyasal
kaymasina substituent etkilerini iligskilendirmistir ve aldehit halkasindaki para
substituentlerle bir iliskisinin varlig1 gosterilmistir. Azometinlerin NMR
spektrumlari, aromatik aldehit halkasinda para substitusyonunun, substituentlerin
konjugatif etkisi ile ayn1 dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda
degisiklik olusturdugunu gostermektedir. Jeong ve arkadaslar1 sentezledikleri 1,2-
bis(naphthylideneimino)ethane” isimli Schiff bazina ait 'H-">CNMR spektrumlarinda

azometin protonunu 9,16 ppm , karbonunu ise 177,6 ppm de tespit etmislerdir (14).

Hidroksil grubu igeren Schiff bazlarinin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N) ve
L(OH) frekanslarinin gozlemlenmesi amactyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu
hidrojeni ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan
kaynaklanan v(OH) frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile ile yapilan
H bagindan dolay1 olusan konjuge-kelat halka sisteminin yaklagik 2700-2800 cm™
araliginda band1 gozlenir ve 3500 cm™ in {izerinde © baginda OH grubuna ait genis
bir band gozlenir. Kompleks olusumu ile OH bandi kaybolur. Schiff bazlarinin
yapisindaki —N=C- grubunun diizlem i¢i titresimlerinden ileri gelen absorpsiyonlar
cevresindeki elektronik degisikliklere karsi ¢ok duyarli olup iminlerde yaklasik
1640-1630 cm™ de gdzlenmektedir (15,16).

2.3. Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlarinin olusum mekanizmas: iki basamakli olup, birinci basamakta
niikleofilik 6zellige sahip olan amin, karbonil grubuna katilir. Daha sonra azot bir

proton kaybederken oksijene bir proton baglanir. Ikinci basamakta ise protonlanmig



-OH grubu su olarak ayrilir.

0 20 OH
I HIZLI I HIZLI
R—C—H + R—NH, =—= R—C—H =——= R—C—H

R'—NH R'—N—H
+
+
OH + OH,
| H kl ‘Hzo +
R—C—NHR' R—C—NHR"' —_—— RNC=—=NHR'
| HIZLI | o YAVAS
H H
+
+ H +
RNC=—=NHR' RNC=—7=NR'
HIZLI
imin

Sekil 2.1. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Imin olusumu pH’ ya bagiml bir tepkimedir. pH <3 oldugunda aminin tuzu
olusacagindan serbest amin derigsimi ihmal edilecek kadar diiser. Bu durumda
normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve bu basamak tepkime

mekanizmasinda hizi blirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina karsilik 1. basamak daha hizli ikinci basamak ise daha yavas
yuriir. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki pH dir. (pH=3-4 arasi) Bu pH
niikleofilik katilma tepkimesini baslatmak ve yeterli hizda ayrilmanin gergeklesmesi

icin yeterlidir (17).
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1. Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada , 1,4 bis (3-aminopropil) piperazin (bapp) , 1,8 — diamino — p - mentan
(dam), 2-hidroksi- 1 -naftaldehit(naf) , krom(III) kloriir, demir(IIT) kloriir ve kobalt(II)

kloriir Aldrich firmasindan ¢oziiciiler ise Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2 Yapi Analizlerinde Kullanilan Cihazlar

Element analizleri ve metal analizleri TUBITAK Analiz Laboratuvarlarinda LECO—
CHSNO - 9320 Model element analiz cihazi ve AT UNICAM 929 Model Atomik
Absorbsiyon cihaz1 ile , 'H - C NMR spektrumlar1 400 MHz lik Bruker -
Spectrospin Avance DPX - 400 Ultra - Shield cihaz1 ile alinmistir. FT-IR
spektrumlar1 boliimiimiizdeki Mattson-1000 Model FT-IR spektrofotometresi ile
4000-400 cm™ araliginda, UV-GB spektrumlart UNICAM-UV 2-100 model
spektrofotometresi ile 800-200 cm™ araliginda almmistir. Komplekslerin erime

noktasi Gallen Kamp modeli erime noktasi cihazi ile tayin edilmistir.

UV odlgiimleri i¢gin Unicam UV 2-100 model spektrofotometre ile 200-800 nm
araliginda alinmustir. Metal tuzlarimn, ligandlarin ve komplekslerinin  1x10™* M Ik
metanoldeki c¢ozeltilerinin UV spektrumlari alinarak komplekslerin ligand ve
metalden farkli yerlerde maksimum absorpsiyon yaptig1 pikler belirlenmistir. Bu
piklere ait dalga dalga boyu degerlerinde mol orani1 yontemine gore kompleksteki

metal ve ligandin bilesim oraninin M/L: 1/1 oldugu tespit edilmistir.

Komplekslerin yapisinda kloriir oldugu kalitatif olarak tayin edilir. 2 mL derisik
HNO:s ile ¢oziinen komplekslerin sulu ¢ézeltisine AgNO3 1n sulu ¢ozeltisi eklenerek

beyaz AgCl ¢oktiiriiliir. Boylece kompleksin yapisinda CI oldugu belirlenmis olur.
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Komplekslerin iletkenlikleri Siemens WPA CM 35 Kondiiktometri cihazi ile 20 °C
de metanol ortaminda 1x10° M Ik c¢ozeltiler kullamlarak yapilmustir. Olgiilen
oziletkenlik (k) degerleri kullanilarak molar iletkenlik (Ayp ) degerleri hesaplanmaistir.
Referans olarak KI kullanilmustir. (Ay 55 cm™’.mol’.Q") Yapilan hesaplamalar
komplekslerin 1:1 elektrolit (iyonik) oldugunu gostermistir. Buda bir klor atomunun

komplekse karsit iyon olarak baglandigini gostermektedir.

Komplekslerin manyetik duyarlilik 6lglimlerinin alinmasinda bdoliimiimiizdeki
Sherwood  Scientific MKI model Evans terazisi kullanilmistir. Kompleksler

paramanyetiktir ve etkin manyetik moment degerleri Cizelge 4.1. de verilmistir.

Komplekslerin TGA Analizleri Du Pont Instrument 951 cihazi ile 10 °C /dak. 1sitma
hiz1 ve azot atmosferinde 30 - 400 °C sicaklik araliginda Ankara Universitesinde

yaptirilmistir. Komplekslere ait TGA / DTA egrileri EKLER kisminda verilmistir.

3.3 Yontem

Bu caligmada primer diaminlerle 2-hidroksi-1-naftaldehit(naf) niikleofilik katilma
tepkimesi (kondensasyonu) ile yeni Schiff bazi bilesikleri sentezlenmistir. Bu
tepkimede aldehitin karbonil grubu ile diaminin amino gruplar arasinda azometin

(imin) bag1 meydana gelir. Tepkime mekanizmasi asagidaki gibidir:
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Hy H
C=0 N—c2c— CH;OH
2x O [~ HN—C—C (|:H2 " .

| Hy Hy )
H,C—C—C—NH, H,C—C—C—NH,

OH

"W n
[ | H Hp Hy Hp
C—N—C—C—CH, C=N—C—C—CH,
| | -H,0 | |
_> OH [Nj —_— O H [Nj
H O
Hy Hp |
HzC—C—C—NHz ch—c—c—N=c

HO

Sekil 3.1. 2-hidroksi-1-naftaldehit(naf) ve 1,4 bis (3-aminopropil) piperazin (bapp)’in
katilma tepkime mekanizmasi
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ligantlar ve Komplekslerinin Sentezi

4.1.1. 1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil|piperazin ( bappnaf) liganti

100 mL’ lik tek boyunlu balon igerisine, 30 mL metil alkolde ¢6ziinmiis 3.00 g
(14.98 mmol) 1.4-bis(3-aminopropil)piperazin (bapp) konur. Cozelti 1sitarak
karistirilirken 20 mL metil alkolde ¢oziinmiis 5.15 g (29.96 mol) 2-hidroksi-1-
naftaldehit(naf) c¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Geri sogutucu altinda oda
sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmaya devam edilir. Coken sar1 renkli ligant
stziliir, kurutulur ve metanolden kristallendirilir. Desikatorde A4 molekiiler elek

lizerinde kurutulur (18). e.n.:162 °C, verim: %86.

[1.,4-bis[3-(2-hidroksi- 1-naftaldimin)propil]piperazin]krom(II)kloriiretrihidrat,
[Cr(bappnaf)]CL.3H,0

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol igerisinde 0.30g (0.59 mmol) 1,4-bis[3-(2-
hidroksi-1-naftaldimin)propilpiperazin (bappnaf) 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
metanolde ¢6ziinmiis yesil renkli 0.15 g (0.59 mmol) CrCl;.6H,O ¢ozeltisi damla
damla ilave edilirken ¢dzeltinin rengi saridan kahverengiye doniisiir. Balonun agzi
kapatilarak 5 saat boyunca karigtirmaya devam edilir ve sicakhigin yaklagik 40 °C
de kalmasi saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta
icerisinde olusan kahverengi kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatorde

kurutulur(18). e.n.:256 °C, verim: %65.

[1.4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil]piperazindiaqualdemir(IIl) kloriir,
[Fe(bappnaf)(H,0),]Cl

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol igerisinde 0.30g (0.59 mmol) 1,4-bis[3-(2-
hidroksi-1-naftaldimin) propil]piperazin(bappnaf) sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
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metanolde ¢oziinmiis koyu sar1 renkli 0.16 g (0.59 mmol) FeCl;.6H,O ¢ozeltisi
damla damla ilave edilirken ¢ozeltinin rengi saridan siyaha doniisiir. Balonun agzi
kapatilarak 5 saat boyunca karistirmaya devam edilir ve sicakligin yaklagik 40 °C
de kalmasi saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta
icerisinde olusan siyah kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatdérde

kurutulur e.n.:130 °C, verim: %78.

[1.4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil] piperazin]kobalt(III) kloriire dihidrat,
[Co(bappnaf)]CL.2H,0

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol igerisinde 0.30g (0.59 mmol) 1,4-bis[3-(2-
hidroksi-1-naftaldimin) propil]piperazin(bappnaf) 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
metanolde ¢éziinmiis pembe renkli 0.14 g (0.59 mmol) CoCl,.6H,0 ¢6zeltisi damla
damla ilave edilirken ¢6zeltinin rengi saridan kahverengiye doniisiir. Geri sogutucu
altinda 48 saat boyunca karistirillmaya devam edilir ve sicakligin yaklagik 40 °C de
kalmasi saglanir. Bu siire boyunca kobaltin atmosferik kosullarda +2 den +3 e
yukseltgenmesi saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta
icerisinde olusan kahverengi kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatorde

kurutulur . e.n.:225 °C, verim: %75.

4.1.2. 1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan (damnaf) liganti

100 mL’ lik tek boyunlu balon igerisine, 30 mL metil alkolde ¢6ziinmiis 3.00 g
(17.62 mmol) 1,8-diamino-p-mentan (dam) konur. Cozelti 1sitarak karistirilirken 20
mL metil alkolde ¢Oziinmiis 6.05 g (35.20 mmol) 2-hidroksi-1-naftaldehit (naf)
cOzeltisi damla damla ilave edilir. Geri sogutucu altinda oda sicaklifinda 24 saat
boyunca karistirilmaya devam edilir. Coken turuncu renkli ligant siiziiliir, kurutulur
ve metanolden kristallendirilir. Desikatorde A4 molekiiler elek {izerinde kurutulur

(26). e.n.:90 °C, verim: %73.
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[1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan]krom(IlI)klorirstrihidrat,
[Cr(damnaf)]C1.3H,0

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol igerisinde 0.30g (0.63 mmol) 1,8-bis(2-
hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan(damnaf) 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
metanolde ¢ozlinmiis yesil renkli 0.16 g (0.63 mmol) CrCl;.6H,0 c¢ozeltisi damla
damla ilave edilirken ¢ozeltinin rengi turuncudan kahverengiye doniislir. Balonun
agz1 kapatilarak 5 saat boyunca karistirmaya devam edilir ve sicakligin yaklasik 40
°C de kalmasi saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta
icerisinde olusan kahverengi kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatorde

kurutulur. e.n.:262 °C, verim: %62.

[1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentandiaqualdemir(IIDkloriir,

[Fe(damnaf)(H,0),]Cl

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol icerisinde 0.30g (0.63 mmol) 1,8-bis(2-
hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentandiaqua(damnaf) 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
metanolde ¢6ziinmiis koyu sar1 renkli 0.17 g (0.63 mmol) FeCl;.6H,O ¢ozeltisi
damla damla ilave edilirken ¢6zeltinin rengi turuncudan siyah dontisiir. Balonun agzi
kapatilarak 5 saat boyunca devam edilir ve sicakligin yaklagik 40 °C de kalmasi
saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta icerisinde olusan
siyah kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatérde kurutulur. e.n.:184°C,

verim: %75

[1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan]kobalt(I1)klorirsdihidrat,
Co(damnaf)]C1.2H,0O

100 mL’lik bir balonda 30 mL metanol igerisinde 0.30g (0.63 mmol) 1,8-bis(2-
hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan(bappnaf) 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
metanolde ¢ézlinmiis pembe renkli 0.15 g (0.63 mmol) CoCl,.6H,0O ¢dzeltisi damla

damla ilave edilirken ¢ozeltinin rengi turuncudan yesil doniisiir. Geri sogutucu
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altinda 48 saat boyunca karistirilmaya devam edilir ve sicakligin yaklasik 223 °C de
kalmasi saglanir. Bu siire boyunca kobaltin atmosferik kosullarda +2 den +3 e
yiikseltgenmesi saglanir. Cozelti oda kosullarinda kristallenmeye birakilir.Bir hafta
icerisinde olusan yesil kristaller siiziiliir, metil alkolde yikanir ve desikatorde

kurutulur e.n.:204-206 °C, verim: %70.
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5. SONUCLAR

Bu béliimde ligantlarin yapilarin aydimlatilmasinda kullanilan "H-NMR, *C-NMR,
FT-IR, LC-MS spektrumlar1 ve komplekslerin yap1 analizinde kullanilan FT-IR,

TGA ve LC-MS spektrumlar1 verilecek ve veriler yorumlanacaktir.

5.1. 1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil]piperazin ( bappnaf) Liganti

Bappnaf bilesigi bu c¢alismada ilk kez sentezlenmis ve yapisi spektrofotometrik
yontemlerle aydinlatilmistir. Asagida simetrik bappnaf bilesiginin acik yapisinin

yarist ve SDBS ye gore numaralandirilmasi verilmektedir.

8§ 5
6 9
" 13
4
7/ N s e 12 /
3 11—(;—N—CH2—CH2—CH2—N
10 |!
OH 14

Sekil 5.1. Bappnaf bilesiginin agik yapisi

Bilesigin '"H-NMR, C-NMR, LC-MS ve FT-IR spektrumlari sirastyla EK-1-4 de
verilmektedir. bappnaf bilesiginin '"H-NMR kimyasal kayma degerleri 2-hidroksi-1-
naftaldehit[SDBS No : 5826] ve 1,4-bis(3-aminopropil)piperazin[ SDBS No: 6872]
bilesiginin kimyasal kayma degerleri ile mukayese edilerek belirlenmis ve Cizelge
5.1 de verilmistir. Aromatik halkaya ait protonlar 6.71-8.05 ppm araliginda, bapp
protonlarina ait pikler 3.67-1.80 ppm arasinda gozlenmistir. Bu aralikta 1.80 ppm de
tespit edilen ¢oklu pik bapp’in C(16)H, protonlarina aittir. Strekowski ve arkadaslari
sentezledikleri “1,4 —Bis [3-[ 2-( 2-naphthyl ) quinolin-4-amino] propyl] piperazine”
bilesigine ait '"H — NMR spektrumunda bapp daki protonlara ait kimyasal kayma
degerlerini 1.90 ppm(m,4H), 2.48 ppm(m,4H), 3.35 ppm(s,8H) ve 3.52 ppm(m,4H)
olarak bulmustur(9,19). Bu degerler bappnaf bilesigindeki bapp protonlarina ait
degerler ile uyum igerisindedir. Spektrumda 13.59 ppm de gozlenen genis pik
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aromatik halkadaki OH protonlarina aittir. 9.07 ppm de gozlenen tekli(singlet) pik ise

HC=N (imin) protonlarina aittir(20,21).

Cizelge 5.1. Bappnaf bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (8,ppm)

isaretleme | naf* bapp** | bappnaf
(CDClL3) | (CDCl3) | (ds-DMSO)
OH 10.73 13.59(br,H)
HC(2)=N - - 9.07(s,H)
C(3)H 7.90 - 7.71(d,H)
C(5H 7.54 - 7.41(t,H)
C(6)H 7.74 - 7.62(d,H)
C(8)H 7.41 7.17(t,H)
C(OH 8.25 8.05(d,H)
C(10)H 7.09 6.71(d,H)
C(12)H;, - 1.63- 1.80-
C(16)H, 2.74 3.67(m,10H)

*[SDBS 10:5826], **[SDBS 10:6872 ]

Bilesigin > C - NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2 de goriilmektedir. *C-
NMR piklerinin kimyasal kayma degerleri 2-hidroksi-1-naftaldehit{f SDBS No : 5826]
ve 1,4-bis(3-aminopropil)piperazin [ SDBS No: 6872] bilesiginin >’C-NMR kimyasal

kayma degerleri ile mukayese edilerek belirlenmistir.

PC-NMR spektrumunda en diisiik alanda gozlenen pik C1 karbonuna aittir ve

178.39 ppm de ortaya ¢ikmistir. C(2)H=N karbonuna ait pik ise 159.48 ppm de

gbzlenmigtir. C13 ve C14 karbon atomlart hem bappnaf bilesiginde hem de 1,4-

bis(3-aminopropil)piperazin (bapp) bilesiginde ayni kimyasal kayma degerine sahip

olarak tek pik vermistir (22-25).



Cizelge 5.2. bappnaf bilesiginin "*C-NMR kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

isaretleme naf* bapp** bappnaf
(CDCly) (CDCly) (d6-DMSO)
Cl 164.73 - 178.39
C2 - - 159.48
C3 138.89 - 137.52
C4 132.71 - 134.88
C5 129.33 - 129.31
C6 128.95 - 128.28
C7 127.63 - 126.32
C8 124.37 - 125.47
C9 119.00 - 122.45
C10 118.47 - 118.79
Cl1 111.13 - 105.89
Cl12 56.35 55.22
C13,C14 53.21 53.13
C15 40.70 49.23
Cl16 30.55 27.53

* [SDBS n0:5826] ** [SDBS n0:6872 ]
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Bappnaf’m (M.A. 508.3 g.mol) kiitle spektrumu API-ES yontemine gore alimustir
(EK 3). [MH]" temel piki 509.2 de gdzlenmistir. [(C;oH,O0)CH=N] grubunun

kopmasina ait pik 171.1 (%5.6 bollukta) de , kalan grubun bappnaf a baglanmasina

ait pik ise 840.2 de gdzlenmistir.

Bappnaf n FT-IR spektrumunda 1634 cm™ de V(c=~) (imin) den dolay1 gozlenen

siddetli band, naf in —CHO grubu ile bapp in —-NH; grubunun katilma tepkimesi ile

Schiff bazinin olusumunu gostermektedir. Naftalin halkasina bagli —OH grubuna ait

Vic.o) bandi 1182 ¢cm™ de ve vom bandi (br) ise 3429 cm’ de ¢ikmaktadir

(15,26,27).
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Cizelge 5.3 .Bappnaf ve komplekslerinin FT-IR titresim frekanslart (cm™)

V(CH),, | Vv(CH), v(C=N) | v(C=0) v(C-0)

bilesik S(halka)

bappnaf 3050 | 2940 | 1634 | 1545 | 1182 | 745

[Cr(bappnaf)]Cle3H,0 3051 2937 1620 1540 1193 750

[Fe(bappnaf)(H,0),]C1 | 3051 2935 1621 1540 1190 750

[Co(bappnaf)]Cle2H,0 | 3052 2932 1616 1540 1191 755

5.1.1. Bappnaf Kompleksleri

Bappnaf komplekslerine ait LC-MS ve FT-IR spektrumlari, TGA egrileri sirasiyla
EK 5-13 da verilmektedir.

[Cr(bappnaf)]|Cl:3H,O (649.8 g.mol'l) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-5)
[Cr(bappnaf)]” katyonik kompleksine ait pik [M]" 562.2 de gézlenmistir. bappnaf a
ait pik 509.3 de, bapp a ait pik (temel pik) 201.2 de ¢ikmistir. Kopan piperazin
halkasmin komplekse baglanmasi sonucu olusan [MH+C1+84]" molekiiler piki ise
681.1 de gozlenmistir. Kiitle spekrumunda 1400.0 civarlarinda bir pike
rastlanmamistir. Buna goére kompleksin “monomerik” oldugunu sdylemek

miumkindiir.

[Fe(bappnaf)(H,0),]CI (635.65 g.mol'l) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-8)
[Fe(bappnaf)]” katyonik kisma ait molekiiler pik [M]" 564,2 de, temel pik ise 562.2
de gozlenmistir. bapp m kopmasina ait pik 201.2 de, bappnaf daki naf lardan
birisinin uzaklasmasiyla kalan gruba ait pik ise 355.2 de cikmustir. Kiitle
spekrumunda 1200.0 civarlarinda bir pike rastlanmamistir. Buna gore kompleksin

“monomerik” oldugunu sdéylemek miimkiindiir.



22

[Co(bappnaf)]Cl:2H,0 (638.74 g.mol™) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-11)
[Co(bappnaf)]” katyonik komplekse ait molekiiler pik [M]" ayni1 zamanda temel pik
olarak 565.2 de gbzlenmistir. bapp 1n kopmasina ait pik ise 199.1 de ¢ikmustir. Kiitle
spekrumunda 1400.0 civarlarinda bir pike rastlanmamistir. Buna gore kompleksin

“monomerik” oldugunu séylemek miimkiindiir.

Bappnaf komplekslerine ait FT-IR spektrumlarinda gozlen titresim frekanslari
Cizelge 5.3. de verilmektedir. bappnaf da 1634 cm” de gozlenen v(C=N) imin
grubuna ait  siddetli gerilme titresim bandi  komplekslerde C=N bagindan
koordinasyon nedeniyle diisiik frekansa kayar. bappnafCr kompleksinde imin band1
1620 cm™” de, bappnafFe kompleksinde 1621 cm™ ve bappnafCo kompleksinde
1616 cm™ kuvveti bir bant olarak gozlenmektedir. bappnaf da 1182 cm™ de gozlenen
v(C-0O) gerilme titresim bandi ise komplekslerde koordinasyon nedeniyle bir miktar
yiikselir. v(C-O) gerilme titresim bandi bappnafCr kompleksinde 1193 cm™ de,
bappnafFe kompleksinde 1190 cm™ de ve bappnafCo kompleksinde ise 1191 cm™
gozlenmektedir (28,29).

Komplekslerin element analizi ve UV 0Ol¢limleri sonucu bilesim oraninin M:L =1:1
oldugu belirlenmistir. Komplekslerin iletkenlik dl¢timlerinden (1:1) elektrolit oldugu
tespit edilmistir. TGA/DTA egrilerine gore komplekslerin kristal ve/veya
koordinasyon suyuna sahip oldugu belirlenmistir. Manyetizma Ol¢limleri ise
komplekslerin paramanyetik oldugunu gostermistir. Komplekslere ait etkin manyetik

moment (Uefr) degerleri Cizelge3.1. de verilmistir.

[Cr(bappnaf)]|Cls3H,0 kompleksinin TGA egrisinde (EK-7) 56.31 C (AH= -270.18
J/g) deki % 8.319 luk kiitle kayb1 yapida 3 mol kristal suyunun bulundugunu
gostermistir. [Fe(bappnaf)(H,0),]Cl kompleksinin TGA egrisinde (EK-10) 131.86
OC (AH= -37.115 J/g) ye kadar %>5.283 liik kiitle kayb1 2 mol koordinasyon suyuna
karsilik gelmektedir. [Co(bappnaf)]Cle2H,O kompleksinin TGA egrisinde (EK-13)
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53.33 °C( AH= -134,98 J/g) de % 5,404 lik kiitle kayb1 yapida 2 mol kristal

suyunun bulundugunu gostermistir (6,30).

Bu veriler 15181nda bappnaf bilesiginin “dortdisli” ligant gibi davrandigi, Cr ve Co
komplekslerinde dortlii  koordinasyona sahip oldugu ve bu komplekslerinin
[Cr(bappnaf)]Cl.3H,0 ve [Co(bappnaf)]Cl.2H,0 kapali formiiliinde tetrahedral (Ty)
geometriye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Fe kompleksinde ise altili
koordinasyona sahip oldugu ve [Fe(bappnaf)(H,0),]Cls2H,O kapali formiiliinde
oktahedral (Op) geometriye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Kloriir iyonu M
merkez atomuna baglanmayip, katyonik kompleksin “karsit iyonu” olarak

davranmaktadir. bappnaf komplekslerinin Onerilen yapilar1 asagidaki gibidir:

N N
~—
CHy;  \__/ (s
N N
H / N\ /H
N XM/ N/ Clx nH,0

\ N
N\ /NS ol

Sekil 5.3. [Fe(bappnaf)(H,0),]Cl kompleksinin agik yapisi
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5.2. 1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan (damnaf) liganti

Damnaf bilesigi bu calismada ilk kez sentezlenmis ve yapist spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir. Asagida damnaf bilesiginin  agik  yapist  ve
numaralandirilmasi verilmektedir. Bilesigin 'H-NMR, “C-NMR, LC-MS ve FT-IR
spektrumlar sirasiyla EK-25-28 de verilmektedir.

10 16
CH 5 Iﬂll 8 14
—N=C 6
uY oy 4
3 2 20
30 OH

Sekil 5.4. Damnaf bilesiginin agik yapist

Damnaf bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.4. de verilmistir.
Bilesigin '"H-NMR, *C-NMR, LC-MS ve FT-IR spektrumlari sirastyla EK-14-17 de
verilmektedir. damnaf bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.4 de
verilmistir. Aromatik halkaya ait protonlar 6,58-8,12 ppm araliginda gozlenmistir.
Bu bolgede pik veren CH=N protonlar1 ligandin simetrik olmamast nedeniyle farkl
yerlerde gozlenmistir. Elektronik c¢evreleri farkli olan CH=N protonlarindan
C(3)H=N (imin)protonu 8,99 ppm de C(4)H=N(imin) protonu ise 8,88 ppm de tekli
(singlet) pik olarak gdzlenmis ve naftaldehit protonlarindan kolayca ayirt edilmistir.
Spektrumda 15,08-15,11 ppm de gozlenen genis iki pik aromatik halkadaki OH
protonlarma aittir. dam protonlarina ait pikler ise 2,00-1,09 ppm arasinda
gbzlenmistir (9). Bu aralikta 1,38 ppm ve 1,32 ppm de C(28)H; ve C(29)H3-C(30)H;
protonlarina ait tekli(singlet) pikler tespit edilmistir.



Cizelge 5.4. Damnaf bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (8,ppm)
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isaretleme ) isaretleme )

OH 15,08-15,11 C(17)H,C(18)H 7,33(m,2H)

C(3)H=N 8,99(s,1H) C(19)H,CQ0OH 7,10(m,2H)

C(4)H=N 8,88(s, 1H) CQDH,C(22)H 6,60(m,2H)
C(25)H;

C(5)H.C(6)H 8,10(t.2H) C(26)Hy, C(27)Ha; (1 1}(1)99_}21300
C(31)H,,C(32)H, :

COH,C(I0)H | 7,63(m,2H) C(28)H; 1,38(s,3H)

C(15H,C(16)H | 7,61(m,2H) C(29)H; ,C(30)Hs, 1,32(s,6H)

Bilesigin de-DMSO de cekilmis *C-NMR piklerinin kimyasal kayma degerleri
Cizelge 5.5 de goriilmektedir. En diisiik alanda gozlenen iki *C-NMR piki aromatik
halkadaki OH’1n bagli oldugu karbona aittir. C1 karbonuna ait pik 178,49 ppm de C2
karbonuna ait pik 178,15 ppm de ¢ikmustir. Imin grubuna ait C(3)H=N 155,69 ppm
de, C(4)H=N ise 155,10 ppm de c¢ikmistir. Yap1 simetrik olmadigi halde her iki
naftalin halkasindaki aromatik karbonlarin elektronik ¢evresi birbirine ¢ok yakindir
ve pikler arasinda 6nemli farklar gézlenmemistir. Iki naftalin halkasindaki 20 tane C

atomuna ait pikler 106,01-155,69 ppm araliginda tespit edilmistir (31).

Cizelge 5.5. Damnaf bilesiginin *C-NMR kimyasal kayma degerleri (8,ppm)

isaretleme ) isaretleme )

Cl 178,49 Cl6 125,49
C2 178,15 C17 122,60
C3 155,69 C18 122,54
C4 155,10 C19,C20 119,26
C5 137,55 C21 106,55
C6 137,46 C22 106,01
Cc7 134,70 C23 59,98
C8 134,67 C24 56,06
C9,C10 129,26 C25 47,24
C11,C12 128,24 C26,C27 37,72
C13 126,25 C28 28,73
Cl4 126,13 C29,C30 24,41
C15 125,51 C31,C32 22,58
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Damnaf’in (M.A. 478.3 g.mol™) kiitle spektrumu API-ES yéntemine gore alinmustir
(EK-3). [MH]" temel piki 479,2 de gdzlenmistir. Molekiiler pik [2M+Na]™ 979,5 de
gozlenmistir. Bu durumda ligandin dimerik oldugunu ve molekiiller arast H bagi
yaptigini soyleyebiliriz. dam ve (dam+naf) gruplarinin kopmasma ait pikler 171,1

de ve 325,1 de gozlenmistir (32).

Damnaf in FT-IR spektrumunda 1630 cm™ de V(c=~) (imin) den dolay1 gbzlenen
siddetli band, naf in -CHO grubu ile dam in —NH, grubunun katilma tepkimesi ile
Schiff bazinin olusumunu gostermektedir. Naftalin halkasina bagli —OH grubuna ait

V(c-0) band1 1180 cm! de ve Vony bandi (br) ise 3416 cm’! de ¢ikmaktadir.

Cizelge 5.6. Damnaf ve komplekslerinin FT-IR titresim frekanslari (cm™)

v(CH),, v(CH)y v(C=N) v(C=C) v(C-0O)

Bilesik d(halka)

damnaf

3056 2941 1630 1547 1180 754

[Cr(damnaf)]Cle3H,0 3044 2935 1623 1542 1196 757

[Fe(damnaf)(H,0),]CI 3070 2935 1621 1549 1192 752

[Co(damnaf)]Cle2H,0 3063 2928 1621 1546 1201 751

5.2.1. Damnaf Kompleksleri

Damnaf komplekslerine ait LC-MS ve FT-IR spektrumlari, TGA egrileri sirasiyla
EK-18-26 da verilmektedir.

[Cr(damnaf)]CL.3H,0 (619,8 g.mol™) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-18)
[Cr(damnaf)]” katyonik kompleksine ait pik [M]" 530,2 (%1.50 bollukta) de
[MH]'CI ye ait pik ise 562,2 de gdzlenmistir. Kopan gruplardan naf n komplekse
baglanmasi ile 721,2 de pik gozlenmistir. (dam+naf) grubuna ait pik (temel pik)
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325,2 de ¢ikmustir. Kiitle spekrumunda 1400,0 civarlarinda bir pike rastlanmamaistir.

Buna gore kompleksin “monomerik” oldugunu sdylemek miimkiindiir.

[Fe(damnaf)(H,0),]Cl (605,65 g.mol™) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-21)
[Fe(damnaf)(H,0),]" katyonik komplekse ait pik [M]" 571,6 da [MH] Cl ye ait pik
604,1 de ve damnaf a ait temel pik ise 479,3 de gozlenmistir. Fe(damnaf)” grubuna
ait pik 534,4 (%0.9 bollukta) de ve bu gruba 325,3 de kopan grubun baglanmasi ile
861,5 de diisiik siddetli bir pik gozlenmistir. Kiitle spekrumunda 1400,0 civarlarinda
bir pike rastlanmamistir. Buna gore kompleksin “monomerik” oldugunu sdylemek

miumkindiir.

[Co(damnaf)]Cl2H,0 (608,74 g.mol™) kompleksinin kiitle spektrumunda (EK-24)
[Co(damnaf)]” katyonik komplekse ait pik [M]™ 536,2 de [MH]'Cl ye ait pik 572,0
da ve damnaf a ait temel pik ise 479,3 de gozlenmistir. [M]" grubuna 325,3 de kopan
grubun baglanmasi ile 860,3 de disik siddetli bir pik goézlenmistir. Kiitle
spekrumunda 1400,0 civarlarinda bir pike rastlanmamistir. Buna gére kompleksin

“monomerik” oldugunu séylemek miimkiindiir.

Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gozlen titresim frekanslart Cizelge 5.6. da
verilmektedir. damnaf da 1630 cm™ de gozlenen v(C=N) imin grubuna ait siddetli
gerilme titresim band1 komplekslerde C=N bagindan koordinasyon nedeniyle diisiik
frekansa kayar. damnafCr kompleksinde imin bandi 1623 cm™ de, damnafFe
kompleksinde imin band: 1621 cm™ de ve damnafCo kompleksinde ise imin band:
1621 cm™ de kuvveti bir bant olarak gdzlenmektedir. damnaf da 1180 cm™ de
gozlenen v(C-O) gerilme titresim band1 ise komplekslerde koordinasyon nedeniyle
yiiksek frekansa kayar. damnafCr kompleksinde v(C-O) gerilme titresim band1 1196
cm” de , damnafFe kompleksinde 1192 cm™ de ve damnafCo komnpleksinde ise

1201 cm™ de gozlenmektedir.
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Komplekslerin element analizi ve UV 6lgiimleri sonucu bilesim oraninin M:L =1:1
oldugu belirlenmistir. Komplekslerin iletkenlik dl¢timlerinden (1:1) elektrolit oldugu
tespit edilmistir. TGA/DTA egrilerine gore komplekslerin kristal ve/veya
koordinasyon suyuna sahip oldugu belirlenmistir. Manyetizma Ol¢limleri ise
komplekslerin paramanyetik oldugunu gostermistir. Komplekslere ait etkin manyetik

moment (Uefr) degerleri Cizelge 4.1. de verilmistir.

[Cr(damnaf)]Cl.3H,0 kompleksinin TGA egrisinde (EK-20) 87,27 °C (AH=-142,38
J/g) deki % 8,340 ik kiitle kayb1 yapida 3 mol kristal suyunun bulundugunu
gostermistir. 277,49 °C (AH= -174,64 J/g) de organik kismun parcalanmasina ait
biiylik kiitle kayb1 gozlenmektedir. [Fe(damnaf)(H,O),]Cl kompleksinin TGA
egrisinde (EK-23) 169,84 °C (AH=-39,82 J/g) de % 5,420 lik kiitle kayb1 yapida 2
mol koordinasyon suyu oldugunu géstermektedir. 284,03 °C (AH=-220,53 J/g) de
organik kismin parcalanmasina ait biiyiik kiitle kayb1 goézlenmektedir.
[Co(damnaf)]Cls2H,0 kompleksinin TGA egrisinde (EK-26) 54,72 C (AH=-137,24
J/g) deki % 6,117 lik kiitle kayb1 yapida 2 mol kristal suyunun bulundugunu
gostermistir. 286,16 °C (AH= -94,54 J/g) de organik kismun pargalanmasma ait
biiytiik kiitle kayb1 gdzlenmektedir.

Bu veriler 15181inda damnaf bilesiginin “dortdisli” ligant gibi davrandigi, Cr ve Co
komplekslerinde dortlii koordinasyona sahip oldugu ve bu komplekslerinin
[Cr(damnaf)]Cls3H,0 ve [Co(damnaf)]Cl2H,0 kapali formiiliinde tetrahedral (Tg)
geometriye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Fe kompleksinde ise altili
koordinasyona sahip oldugu ve [Fe(damnaf)(H,0),]Cls2H,O kapali formiiliinde
oktahedral (Op) geometriye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Kloriir iyonu M
merkez atomuna baglanmayip, katyonik kompleksin “karsit iyonu” olarak

davranmaktadir. damnaf komplekslerinin Onerilen yapilar1 asagidaki gibidir:



CHj 7 /
/

N N
H\// \ / \\C—H Cl x nH,0

Sekil 5.5. [M(damnaf)]ClenH,O (M = Cr, Co; n=3,2) komplekslerinin agik yapisi

cH NG S
O
‘_/C_CH3
N OH N\
H\C// \lLe/ Ne—n Cl

Sekil 5.6. [Fe(damnaf)(H,0),]Cl kompleksinin agik yapisi
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6. YORUM VE ONERILER

Bu ¢alismada 1,4-bis(3-aminopropil)piperazin, 1,8-diamino-p-mentan aminleri ile 2-
hidroksi-1-naftaldehit tepkimeye sokularak isimleri asagida verilen 2 yeni Schiff bazi

ve onlarm Cr(IIT), Fe(I1I),Co(II) klortir tuzlar1 ile 6 tane kompleksi sentezlenmistir.

1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil]piperazin

e [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin)propil]piperazin] krom(II) kloriirstrihidrat

e [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil] piperazinadiqua] demir(III) kloriir

e [1,4-bis[3-(2-hidroksi-1-naftaldimin) propil]piperazin]kobalt(Ill) kloriire dihidrat

1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan

e [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan] krom(III) kloriiretrihidrat
e [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentandiaqua] demir(III) kloriir

e [1,8-bis(2-hidroksi-1-naftaldimin)-p-mentan] kobalt(III) kloriiredihidrat

Dappnaf ve damnaf bilesiklerinin yapist 'H-NMR, "C-NMR, FT-IR, LC-MS gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Schiff bazlarinda amin/aldehit orani 1:2
dir, verici atomlar1 ise her iki imin azotu ve halkaya bagli her iki hidroksit

oksijenidir.

Komplekslerde M:L orami 1:1 dir, bappnaf komplekslerinin kapali formiilleri
[M(bappnaf)]ClenH,O (M= Cr,Co; n=3,2) ve [Fe(bappnaf)(H,0),]Cl , damnaf
komplekslerinin kapali formiilleri ise [M(damnaf)]ClenH,O (M= Cr,Co; n=3,2) ve
[Fe(damnaf)(H,0),]Cl olarak belirlenmistir. Bu komplekslerin, yapilar1 element
analizi, spektrofotometrik yontemler, manyetik duyarlik, iletkenlik ve TGA/DTA
yontemleri ile belirlenmistir. Kompleksler monomerik olarak elde edilmistir. Cr ve
Co komplekslerinde koordinasyon sayist dorttiir(Tq), Fe komplekslerinde ise

koordinasyon sayist altidir(Op).
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Schiff bazlarimin ve metal komplekslerinin biyolojik 6neme  sahip oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle sentezlenen bappnaf, damnaf ve komplekslerinin 0,02 g
numune/2mL DMSO derisiminde, kati besiyeri (Mueller Hinton Agar) ortaminda
Bacillus cereus bakterisine karst antimikrobiyal aktiflikleri incelenmistir (33).
Bacillus cereus a kars1 bappnaf antimikrobiyal aktiflik gdstermezken bappnafCr da
aktif bolgenin ¢ap1 10 mm, bappnafFe de 6 mm ve bappnafCo da 11 mm dir. Damnaf
ve kompleksleri antimikrobiyal aktiflik gosterir, damnaf da aktif bolgenin ¢ap1 9
mm iken komplekslerinde 10 mm dir. Schiff bazlarinin ve komplekslerinin

antimikrobiyal aktifliklerini gdsteren fotograflar asagida verilmektedir:
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Resim 6.1. Bappnaf ve komplekslerinin Bacillus cereus bakterisine karsi
antimikrobiyal aktif bolge olusumu
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Resim 6.2. Damnaf ve komplekslerinin Bacillus cereus bakterisine karsi
antimikrobiyal aktif bolge olusumu
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dalga boyu olarak belirlenen UV-GB Spektrumlari
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