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1. BOLUM
GIRIS

Yapisinda (-C=N-) grubu bulunduran bilesikler, ilk olarak 1864 yilinda Schiff adli
bilim adam tarafindan sentezlendigi icin “Schiff Bazlar1” olarak bilinmektedirler [1].
Schiff bazlari, RCH=NR' genel formiiliiyle gosterilirler, formiildeki R ve R’ aril veya

alkil substiitientleri ifade eder.

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli
ligant olarak davranabilirler. Icerdikleri azot atomlar: iizerindeki elektron ciftlerini
metale vererek kompleks olusturabilirler. Azometin gruplarmma yakin konumda yer
degistirebilir hidrojen atomu igeren baska fonksiyonel gruplar (hidroksil gibi)

tagimalari olusturduklart halkali komplekslerin kararliliklarint arttirir.

Polimerler, monomer molekiillerinin kovalent baglar ile baglanarak polimerizasyon
tepkimeleri sonucu olusturduklari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan kiigiik
molekiillii maddelerden ayrilan yiiksek mol kiitleli maddelerdir. Imin (-CH=N-) grubu
iceren polimerler, polimerik-Schiff bazlar1 (ya da poliazometinler) olarak
adlandirilirlar. Antimikrobiyal 6zellikleri, kimyasal direngleri, yari-iletken ve iletken
ozellikleri, termal kararliliklari, optik, elektrik ve katalitik 6zellikleri sebebiyle Schiff

bazi polimerleri ile ilgili ¢galigmalar 6nem kazanmistir [2-6].

Bu c¢aligma kapsaminda, kondenzasyon yontemi ile yeni polimer bagli Schiff
bazlarininin  sentezi  gerceklestirilmistir.  Polistiren-A-NH,  ve  5-nitro-2-
tiyofenkarboksaldehit / 5-(2-nitrofenil)-2-furankarboksaldehit arasinda gergeklesen
reaksiyon sonucu olusan poli-Schiff bazlarmin yapilar1 spektroskopik yontemler ile

aydimlatilmistir.



2. BOLUM
KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Schiff Bazlarn

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin katilma-ayrilma reaksiyonu sonucu olusan
Schiff bazlarmin sentezi iki basamakta gerceklesir. Birinci basamak, primer amin ile
karbonil grubu kondensasyonu sonucu bir karbinolamin ara bilesigi olusumunu, ikinci

basamak ise ara bilesigin dehidratasyonu sonucu Schiff bazi olusumunu igerir [7].

Basamak 1. Kanlma:

" : 0 : OH
O: | | |
( I hzh R—C—R hzh R—C—R
R—C—R + RNH, —= | —_— |
R'NH, R'NH
+ I
Basamak 2. Ayriima :
: OH He e -H.0 H
| hizh (_(l)Hz yavas " hizh i
§ E— —NHR' =1NR'
R:CNHR RZCKJNHR' R,C =NHR chimin

Sekil 2.1. Schiff baz1 olusumuna ait mekanizma
Azometin bilesiklerinin olugmasi ortamin pH’1 ile yakindan iligkilidir. Bunun nedeni
kondenzasyon reaksiyonlarinin katilma-ayrilma mekanizmasi tlizerinden ylirtimesidir.

Reaksiyonun pH’a bagliligin1 gosteren mekanizma asagida verilmistir:

¢

=0 1 H >€'_OH
R} R}

oH
R\ R | R
/é—OH + HNZ —— >(‘—I<IH3 e C=NZ
- H,0
RI Rl I,;+ Rl
+ +

NH,—Z + H Z—NH;

Sekil 2.2. pH’1n Schiff bazlarina etkisi



Reaksiyonlarda onemli rol oynayan H" asiriligindan kaginmak dnemlidir. Aksi takdirde
niikleofile proton katilmasi sonucu etkin olmayan bir amonyum iyonu olusabilir. Bu
durum ise azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftininin kaybedilmesine ve
azotun karbonil karbonuna baglanamamasina yol agar. Schiff bazlarimin kendilerini
olusturan amin ve karbonil bilesiklerinin karakterlerine bagli olarak optimum pH veya
asiditeleri mevcuttur. Optimum alandan uzaklagsma Schiff bazlarinin hidroliz olarak

kendilerini olusturan bilesenlere ayrisma olasiligi ile sonuglanir [8].

2.1.1. Schiff bazlariin o6zellikleri

Schiff bazlarinda -C=N- bag: etrafindaki donme, -C=C- bagindakine gore daha kolay
olmaktadir, bu durum stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglamaktadir.
Ciinkii daha elektronegatif olan azot atomu, azometin baginda polarizasyona neden
olmaktadir. Ancak Schiff bazlar1 stereoizomerleri aralarindaki enerji farkinin ¢ok az
olmasi birkag istisna diginda izole edebilmelerini miimkiin kilmamaktadir. Ancak azot
atomu etrafindaki elektronegatif bir grubun varligi azometin bag1 etrafindaki dénme

kolayligin1 azaltacagi i¢in bu tiir stereoizomerleri izole etmek miimkiin olabilir [9].

Schiff  bazlarmin  kararliligt  azot  atomunda  hidrojen  igermemelerinden
kaynaklanmaktadir.  Salisilaldimin  bilesiginin  o-konumunda bulunan hidroksil
grubunundaki protonun ayrilmasi ile hidrojen tizerindeki yiik anyonik bir u¢ olusturur.
Kismi bir ¢ift bag 6zelligi gosteren bu fenolik oksijen, bagli bulundugu benzen halkasi
ile rezonansa girerek halkay1 elektronca zenginlestirir. Aromatik halkada bulunan
elektron ¢ekici ya da elektron verici siibstitiientler de rezonans sebebiyle etkilenirler. Bu

sekilde bir elektron ¢ifti tagiyan azot atomu tizerinde de negatif yiik birikimi olusur [10].

Azot atomunda elektronegatif bir substitiientin bulunmasi azometin bilesiginin
kararlilhigini artirmaktadir. Ornegin, azot atomlarinda hidroksil igeren oksim, -NH grubu
igeren fenilhidrazon ve semikarbazon bilesikleri, azot atomlarinda alkil / aril siibstitlient
bulunduran Schiff bazlarina kiyasla hidrolize daha ¢ok dayaniklidirlar. Schiff bazlari
alkalilere kars1 kararhidirlar. Diistik pH araliklarinda ise hidroliz olarak olustuklar1 amin
ve karbonil bilesiklerine ayrigirlar. Bu reaksiyon iki yonlii olarak gergeklesir. Azot

atomu lizerinde en az bir tane ortaklanmamis elektron bulunduran elektronegatif bir



atom iceren amin kullanilmasi durumunda ise reaksiyon tiimiiyle tamamlanir, hidroliz

gerceklesmez ve yliksek verimle izole edilebilirler.

Indiiktif etki, azometin grubunun reaktivitesine etki eden bir diger faktordiir. Fenol-
imin, keto-amin tautomerizminden Otiirli orto ve para siibstitiie diaril ketiminler
hidrolize karsi daha dayanikli olurlar. Azometin bilesiklerinin hidrolize karst
dayanikliliklarina sebep olan diger bir etken ise sterik etkilerdir. Orto pozisyonunda
bulunan bir substitiient yapiy1, m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu konumlara gore

hidrolize kars1 dayanikli hale getirir.

Azometin grubundaki azot atomunun niikleofil olusu Schiff bazlarinda bir karbondaki
protonun diger karbona aktarildigi bir tautomerizm ortaya cikarir. Pridoksal ve a-
aminoasitler arasindaki transaminasyon ile ayni olmasi bakimindan bu tiirdeki

tautomerizm, biyolojik bir 6neme sahiptir [11].
2.1.2. Schiff bazlarmin kullanim ve 6nemi

Schiff bazlar1 ¢ok yaygin kullanilan organik bilesiklerdendir. Pigment ve boyalar,
katalizorler, organik sentezde ara iriinler ve polimer stabilizatorler olarak

kullanilmaktadirlar [12]

Schiff bazlar ile bazi gecis metal kompleksleri antitiimér, antifungal, antimikrobiyal,
antiiilser, antibakteriyel, antikanser ve antioksidant dzelliklere sahiptirler. Ozellikle
platin bilesikleri, salisilaldehit ve propan, biitan, pentan amin ¢ikislt Schiff bazlar1 ve

galyum kompleksleri kanser kemoterapisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Schiff baz1 metal komplekslerinin antikanser 6zelliklerinin belirlenmesi ile onemleri
daha da artirmis ve ¢esitli kanserli hiicreler lizerindeki etkileri ve antikanser ajani

olarak kullanilmalar1 iizerine olan arastirmalar yogunlagmistir.

Schiff bazlarimin asitli ortamda korozyona karst inhibitér etkileri, liiminesans
ozellikleri, fotoliiminesans Ozelikleri ve sivi kristal teknolojisinde kullanilabilme gibi

Ozellikleri de bulunmaktadir.



2.2. Polimerler
2.2.1. Polimerlerin ozellikleri

Birbirlerine kovalent baglarla belirli bir diizen icinde baglanan kiiciik mol kiitleli
kimyasal molekiillere monomer adi verilir. Monomer birimleri, polimer i¢inde
tekrarlanmakta olup, iki monomerin kimyasal bag ile birlesmesiyle dimer, fi¢
monomerin birlesmesi ile trimer molekiilleri olusur. Cok sayida monomer biriminin
polimerlesme reaksiyonlari ile baglanmasi ile olusan biiyiilk molekiiller ise polimerler

olarak adlandirilirlar.

Tek bir monomer tliriinden olusan homopolimerler en basit polimer tiirleri olup,
X(A),Y genel formiilii ile gosterilirler. A tekrarlanan birimi, X ve Y zincir bagindaki ve
sonundaki gruplar1 ifade eder. n ise polimer zincirindeki tekrarlanan birim sayisini

gosteren polimerizasyon derecesidir.

Polimer molekiilleri arasindaki Van Der Walls c¢ekim kuvvetlerinin biiyiik olmasi
sebebiyle erime ve kaynama noktalari da monomerlere oranla yiiksek olur. Bu 6zellik

ise polimerlere sertlik, saglamlik ve dayaniklilik getirir [13].

Insanlarin  giinliik yasantilarinda kullandigi yiyecek, giyecek, yap1 ve tasit
malzemelerinin temel 68esi dogal polimerik maddelerdir. Kullanilan neredeyse tiim
maddelerin (agag, et, kagit, yln, deri, pamuk, ipek, kaucuk...) temeli dogal organik
iirtinlerdir. Bu dogal organik polimerler; seliiloz, lignin, re¢ine, nisasta, protein gibi
bilesikler olup son derece karmagik yapili molekiillerdir. Degisik ve istlin 6zellikler

gostermeleri ise molekiillerin biiyiik ve karmasik yapili olmalarindan otiiriidiir.

2.2.2. Polimerin siniflandirilmasi

Polimerler, elde edilislerine gore dogal, sentetik ve yar1 sentetik olabilir. Kimyasal

bilesimlerine gore organik polimerler ve anorganik polimerler seklinde ayrilabilirler.



Organik polimerler yapilarinda karbon atomu yanisira hidrojen, oksijen, azot ve
halojen atomlar1 igeren polimerlerdir. Polimer zinciri {izerindeki dizili atomlar ayni
tirden ise homozincir polimerler, farkli tiirden ise heterozincir polimerler olarak
adlandirilirlar. En az 2 degerlikli olan atomlar polimer ana zinciri iizerinde yer
alabilirler. Ve bu ana zincir iizerinde bulunan atomlar arasindaki bag enerjisi yeterli ise
ancak kararli yapilar elde edilebilir. Organik polimerler, i¢erdikleri organik maddelerin

isimlerine gore de alifatik ve aromatik gibi alt gruplara ayrilabilirler.

Anorganik polimerlerde ise, homo ve hetero zincir yapilari, ana zincirde karbon atomu
yerine yer alan periyodik tablo IVA-VIA grup elementleri olusturur. Anorganik
polimerlerin ana zincirdeki atomlari arasindaki bag enerjileri genellikle organik
polimerlerden yiiksektir. Bu nedenle anorganik polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik

ozellik gosterebilmektedirler. Aliimina-silikat 6rnek olarak verilebilirler.

Ana zincirde karbon atomu tagimayan fakat yan zincirlerde karbonlu bilesikler iceren

polimerler ise elemento-organik polimerlerdir. Polisiloksanlar bu gruba 6rnektir.

Polimerler sentezlenme yontemlerine goére de siniflandirilabilirler. Polimer
molekiillerinin monomer birimlerinden c¢ikilarak sentezlenmesi olarak adlandirilan
polimerlesme tepkimelerinin, mekanizma isleyis farkliligina gore de, kondenzasyon
(basamakli) polimerizasyonu, katilma (zincir) polimerizasyonu ve koordinasyon

polimerizasyonu seklinde ii¢ gruba ayrilirlar.

Kondenzasyon polimerleri belirli yapilardaki poli-fonksiyonel monomerlerin tepkimeye
girmesiyle ve kiiciik bir molekiiliin yapidan ayrilmas1 yolu ile olusurlar. OH, COOH,
NH, gibi fonksiyonel gruplarin en az iki tanesini i¢ceren monomerler, esterlesme,
amidlesme gibi reaksiyonlar ile, kiiciik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon
polimerlerini olusturular. Kii¢iik molekiil ayrilmasi olmadan direk monomerlerin
katilmasi seklinde yiiriiyen polimerizasyon tepkimeleri de kondenzasyon polimerleri
olarak kabul edilirler. Kaprolaktam halka agilmasi ile Naylon 6 eldesi 6rnek olarak

verilebilir.
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Sekil 2.3. Naylon olusumu

Cok sayida doymamis molekiiliin etkilesmesiyle olusan biiylik molekiillerde monomer
birimlerinin tek baglarla baglanmasi ve hizli zincir biliylimesi seklindeki katilma

polimerizasyonuyla elde edilen polimerler katilma polimerleri olarak tanimlanirlar.

H COOH
H\ /COOH [ | ‘
"SR [ 5°F
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Sekil 2.4. Akrilik polimer olusumu

Polimer sentezi icin stereo spesifik katalizorler olan Ziegler-Natta katalizorlerinin
kullanildig1 koordinasyon polimerizasyonu sonucu olusan polimerler ise koordinasyon

polimerleridir [14].

2.3. Schiff Baz1 Takili Polimerler

Schiff bazi igeren polimerler {izerine yapilan literatiir arastirmasi asagida verilmistir.

Erkenez ve c¢alisma arkadasi, 2,4-dihidroksibenzaldehidin etanol ¢o6zeltisindeki
diaminler ile reaksiyonundan {i¢ adet polimer bagli Schiff baz ligandi ile Cu (II), Co (II)
ve Ni (II) gecis metal komplekslerini sentezleyerek, yapilarini analitik ve spektroskopik
verilerle aydinlatmiglardir. Ayrica, farkli ¢6ziicli ve konsantrasyonlarda serbest Schiff
baz1 ligandlarinin elektrokimyasal ve fotofiziksel oOzelliklerini arastirmislardir.
Yaptiklar1 elektrokimyasal g¢alismalar sonucu ligandlarin geri cevrilebilir ve geri
dontigsiiz redoks islemleri gosterdiklerini belirlemislerdir. Metal komplekslerinin alken
epoksidasyonu ve alkan oksidasyon reaksiyonlarini yapmiglardir. Substrat olarak
kullandiklar1 siklohekzen, stiren, sikloheksan ve siklooktanin diisiik katalitik aktiviteleri

gosterdiklerini belirlemislerdir. Metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda
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seciciliklerini olmadigini tespit etmislerdir. Polimer bagli Schiff bazi ligantlar1 ve metal

komplekslerinin yiiksek sicakliklarda yiiksek termal kararliliga sahip olduklarini

5;1
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sOylemislerdir [15].

i

avs
2

od
/

’ S S
Cl / \OH:
(o]
o]
?

Sekil 2.5. Onerilen metal kompleks yapilari
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Jeevadason ve calisma arkadaslari, Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinde organik
fotovoltaik malzemeler olarak incelemeler yaparak potansiyel fotovoltaik 6zelliklere

sahip Schiff bazlarini aragtirmiglardir [16].

Alias ve c¢alisma arkadaglari, potasyum2-N(4-N,N-dimetilaminobenziliden)-4-
trityokarbonat- 1,3,4-tiadiazol'den tiiretilen Schiff baz1 ile Cu, Ni ve Co(Il)
komplekslerinin sentezi, fiziksel karakterizasyonu (elemental analiz, FT-IR, UV-vis,
TGA, manyetik duyarlilik, iletkenlik Olgiimleri...) ve biyolojik degerlendirilmesi ile
ilgili calisma yapmislardir. Metal kompleksleri i¢in oktahedral geometri 6nermislerdir.
Schiff bazi ve komplekslerinin Pseudomonas aeruginosa (gram negatif) ve
Staphylococcus aureus’a (gram pozitif) karsi antibakteriyel aktivitelerini incelemisler
ve Ni(Il) kompleksinin digerlerine oranla yiliksek aktiviteye sahip oldugunu
belirlemislerdir [17].
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Sekil 2.6. Hazirlanan yeni komplekslerin 6nerilen yapilari

Kaya ve calisma arkadaglari, bazik ortamda NaOCI ve hava oksijeni ile salisilaldehitin
oksidatif ~polikondenzasyonu ile oligosalisiladehit sentezlemislerdir. Ayrica,
oligosalisilaldehitin, p-nitroanilin, anilin ve p-toluidinle tepkimesi sonucu oligomer
Schiff bazlarini elde etmislerdir. Elde ettikleri oligosalisilaldehit ve oligomer Schiff
bazlarmin termooksidatif bozunmaya direngli olduklarini termogravimetrik analizle

tespit etmislerdir [18].
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Sekil 2.7. Oligosalisilaldehit sentezi [18]
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Sekil 2.8. OSA’ nin Schiff baz1 sentezi

Mart ve c¢aligma arkadaglari, 4-hidroksibenzaldehitin bazik ortamda H,0, ile
tepkimesinden oligo-4-hidroksibenzaldehiti ve oligo-4-hidroksibenzaldehit ile bazi
aromatik aminlerin kondenzasyon tepkimesinden ise oligomer Schiff bazlarin
sentezlemiglerdir. Elde edilen bilesiklerin termal kararliliklarin1 termogravimetrik

analizle incelemislerdir [19].

Patel ve ¢alisma arkadaslari, baz1 Schiff Bazi ligantlarin Cu(II) ve Ni(II) komplekslerini

sentezleyerek spektral, manyetik ve antifungal 6zelliklerini incelemislerdir [20].

0 (CHalk —

SO eva

Sekil 2.9. Antifungal 6zellige sahip Schiff bazlar

Ozkan ve calisma arkadaslari, destek maddesi olarak sentezledikleri polimer igeren
Schiff bazlar1 ile Pt(II) ve Pt(IV) kompleksleri iizerine asetilkolinesteraz enziminin

immobilizasyonu gergeklestirilmis ve pestisit tayini i¢in kullanmislardir [21].

Doénmez ve c¢aligma arkadaglari, poli(stiren) bagli glisin-Pt(IV) igeren karbon pasta

elektrotlar hazirlayarak, glukozun amperometrik olarak tayini i¢in kullanmislardir [22].

Yousif ve caligma arkadasi, 2N-salisiliden-5-(p-nitro fenil)-1,3,4-tiadiazol ligand1 ile

cesitli komplekslerini sentezleyerek, element analizi, "H/13C-NMR, FTIR, UV-Vis
10



kiitle spektroskopisi, manyetik duyarlilik ve iletkenlik Ol¢timleri ile yapilarini
karakterize etmislerdir. Ayrica, cesitli bakteri suslarina bilesiklerin antibakteriyel

aktivitelerini incelemislerdir [23].

Selvi ve calisma arkadasi, polimer bagli 4-benziloksibenzaldehit, aminofenol tiirevleri
ve Cr(Ill) tuzundan elde ettikleri poli-Schiff bazi ve komplekslerinin biyolojik

antibakteriyel aktivite 6zelliklerini arastirmislardir [24].

Singh ve calisma arkadaslari, N-(asetoasetanilid)-1,2-diaminoetan ve N,N'-bis
(asetoasetanilid)-trietilentetraamin Schiff bazlar1 ve krom komplekslerini elde etmisler
ve poli vinil kloriir tabanlt membran sensorlerinin Cr(II)' e kars1 segicililik 6zelliklerini

incelemislerdir [25].

Kathiresan ve c¢alisma arkadaslari, sentetik kiiciik ilaglarin DNA hedefine yonelik
biyolojik tercihini degerlendirme amach 2,4-diiyodo-6-((piridin -2-
ilmetilimino)metil)fenol ligandinin Cu (II), Co (II), Ni (II) ve Zn (II) komplekslerini
sentezleyerek karakterize etmislerdir. Kompleksler ile DNA arasindaki etkilesim
egilimini tris-HC] tamponu pH 7.1 ile inceleyerek etkilesim modelini molekiiler
yerlestirme degerlendirmeleri ile dogrulamiglardir. Ayrica, komplekslerin ¢esitli
patojenlere kars1 belirgin etkinliklerinin oldugunu gosteren antimikrobiyal incelemeler

de yapmislardir [26].

Nair ve ¢alisma arkadaslari, indol-3-karboksaldehit ve m-aminobenzoik asit ¢ikish bazi
heterosiklik Schiff bazi Co(Il), Ni(II), Cu(Ill) ve Zn(II) komplekslerinin eldesi,
karakterizasyonu, antifungal, antibakteriyel ozellikleri ve DNA bdliinmesi {iizerine
calisma yapmislardir. IR, UV-Vis, toz XRD, SEM, manyetik moment ile yapilar
belirlemislerdir. Sentezledikleri ligant ve komplekslerinin antimikrobiyal aktivitelerini
ise disk diflizyon yontemi ile arastirmiglardir. Grup tarafindan ayrica, ligant ve
komplekslerinin niikleaz aktivitesi, H,O, varliginda jel elektroforezi kullanilarak CT
DNA iizerinde denenmis ve Cu (II) kompleksinin, ligant ve diger komplekslere oranla

daha giiclii niikleaz etkinligi gosterdigi belirlenmistir [27].
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Sekil 2.10. Schiff baz1 metal kompleksleri i¢in 6nerilen yap1

Kavitha ve calisma arkadasi, hidrojen benzoksazinden tiiretilen ONNO tetradentat
Schiff baz ligandi ve Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerini elde etmislerdir.
Zn(Il) kompleksi disindaki tiim komplekslerin paramanyetik yapida olduklarini
belirlemislerdir. Bu c¢alismada, konvansiyonel ve mikrodalga yontemleri ile sentez
gerceklestirilmistir. Mikrodalga yardimli sentez siirecinde reaksiyon siiresinin
saatlerden dakikalara indigi, iirlinlin geleneksel yontemle karsilagtirildiginda daha iyi

verimle elde edildigi ve katalizor kullaniminin en aza indirgendigi goriilmiistiir [28].

Abd-Elzaher ve calisma arkadaslari, sentezledikleri tiyazol igeren Schiff bazi
komplekslerinin yapilarini element analizi, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, IR, 'H
ve C-NMR, kiitle ve ESR spektroskopisi ile aydmnlatmislardir. Bilesiklerin antikanser
aktivite 6zelliklerini, farkli insan tiimor hiicrelerine (gogiis kanseri MCF-7, karaciger
kanseri HepG2, akciger kanseri A549 ve kolorektal kanser HCT116 ile referans ilag
olarak doxorubisin) kars1 aragtirmislardir. Calismalarinda, Zn(II) kompleksinin, dort
hiicre hattinda (HepG2, MCF7, A549, HCT116) insan TRK' ya kars1 sirasiyla 80, 70,
61 ve 64 oraninda, tedavi edilmemis hiicrelerdeki inhibisyona kiyasla giiclii bir

inhibisyon gosterdigini ortaya koymuslardir [29].
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Sekil 2.11. Ligand ve komplekslerinin hazirlanmasi

Emara ve c¢alisma arkadaslari, etilendiamin, salisiladihit, o-hidroksiasetofenon,
asetilaseton arasinda 1: 2 molar oraninda ger¢eklesen kondenzasyon reaksiyonu sonucu
bazi tetradentat Schiff bazlar1 ile Mn(Il), Co(Il) ve Ni(II) komplekslerini elde
etmislerdir. DMF ve kloroform c¢ozeltilerinde, ligant ve kompleksler i¢in oksijen
emilim-desorpsiyon proseslerini arastirmiglardir. Komplekslerin DMF’de 6nemli
oksijen afinitesi gosterdiklerini ve Co(Il) komplekslerinin Mn(Il) ve Ni(Il)’ye gore
daha etkin olduklarini gézlemlemislerdir. Piridin bazin varliginin ise oksijen afinitesini

acikea arttirdigini tespit etmislerdir [30].

Abdallah ve calisma arkadaslari, o-ftaldehit ve 2-aminobenzoik asitten elde ettikleri
tetradentat N>O, Schiff bazi ve metal komplekslerin karakterizasyonunu g¢esitli
spektroskopik teknikler (element analizi, manyetik moment, molar iletkenlik, IR, 'H-
NMR, ESR ve TGA kullanarak ger¢eklestirmislerdir. Cr(III), Fe(III), Co(II) ve Ni(II)
kompleksleriin oktahedral, Cu(Il) kompleksinin karediizlem, Co(II) kompleksinin
trigonal bipirramidal, Mn(II), Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinin ise tetrahedral
geometride olduklarini belirlemiglerdir. Ayrica, gergeklestirdikleri biyolojik aktivite
caligmalar1 sonucunda ise metal komplekslerin liganta oranla daha fazla bakteri tiirtine

kars1 ve daha giiclii antibakteriyel etki gosterdiklerini ortaya koymuslardir [31].
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Sekil 2.12. Ligandin reaksiyon mekanizmast

Chaudhary ve ¢alisma arkadaslari, amoksisilin ve pikolinaldehit’ten tiiretilmis Schiff
baz1 Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)' nin metal kompleklerini sentezlemislerdir. Ligand
ve kompleksleri, FT-IR, 'H / ?C-NMR, UV-vis, kiitle spektrumu, EPR, TGA / DTA,
PXRD, manyetik moment 6l¢iimii, elemental analiz, iletkenlik ve antibakteriyel
aktivite gibi fiziksel ve spektral tekniklerle karakterize etmislerdir. Komplekslerin
yiizey morfolojisini ise SEM analizi ile degerlendirmislerdir. Spektral ¢alisma ile
Co(IT) ve Zn(Il) kompleksleri i¢in oktahedral geometriyi ve Cu(Il) kompleksi i¢in
tetrahedral geometriyi  Ongdrmiislerdir.  Kinetik parametreler —Coats-Redfern
denkleminden ¢ikarilmistir. Ayrica dort insan patojen klinik bakteri susuna kars1 ligand

ve metal komplekslerin antibakteriyel aktivitelerini ¢alismislardir [32].
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Sekil 2.13. Metal kompleksler

Shahraki ve ¢alisma arkadaslari, Schiff yeni bir tetradentat Schiff bazi ligant1 ile Zn(II)
metal kompleksini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Sitotoksisite analizi
sonuglarina gore, hazirladiklar1 kompleksin meme kanseri hiicre dizisinde
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sitotoksisiteye neden oldugunu ortaya koymuslardir. Zn(II) kompleksinin insan serum
albiiminine (HSA) baglanmasini, spektroskopik ve molekiiler yerlestirme yontemleri
kullanilarak arastirmiglardir. Floresans verileri ile, Zn(II) kompleksinin statik sondiirme
mekanizmasi ile protein fliioresanint sondiirdiigiinii gostermislerdir. Baglanma sabiti
(Kb), baglanma yeri sayisi (n) ve termodinamik parametreleri hesaplanmis ve Zn(II)
kompleksinin baglanma yeri ile hidrojen bag1 ve Vander Waals etkilesimleri yoluyla
insan serum albiiminine baglandigin1 géstermislerdir. Protein ligand1 yerlestirme analizi
ile, Zn(IT) kompleksinin HSA alt bolgesinde bulunan kalintilara baglandigini teyit
etmislerdir. Elde ettikleri Zn(II) kompleksini, ZnO nanoparg¢aciklarinin hazirlanmasi
icin kullanilmig ve bunlarin fotokatalitik aktivitelerini, UV-vis 1sinlamasi olmadan
etidyum bromidin (EBr) fotokatalitik bozunmas1 yoluyla incelemislerdir. Sonug olarak
ise bu nanoparcaciklarin fotokatalitik bozunum i¢in umut verici malzemeler oldugunu

gostermislerdir [33].

Baran, o-karboksimetil kitosan Schiff bazi iceren yeni bir heterojen Pd(II)
katalizoriinii, Suzuki baglanma reaksiyonlar1 i¢in tasarlamistir. Sentezledigi
kataliz6riin yapisini, FT-IR, TG / DTG, ICP-OES, SEM / EDAX, 'H-NMR, "*C-
NMR, GC / MS, XRD ve manyetik moment teknikleri ile karakterize etmistir.
Heterojen katalizoriin yeniden kullanilabilirligini ve katalitik davranisini, Suzuki
reaksiyonlarina karsi test etmistir. Testler sonucu olarak, yliksek segicilik elde
edilmis ve homo baglamanin yan iriinleri spektrumlarda goriilmemistir. Tekrar
kullanilabilirlik  testlerinde  katalizorlerin  birkagc  kez  kullanilabilecegi
belirlenmistir. Cok kisa tepki siiresi ve ¢ok diisiik katalizor yiiki ile, kitosan
Schiff baz1 Pd(II) kompleksi yiiksek TON ve TOF degerleri vermistir. Bu bulgular
Schiff bazli Pd(Il) katalizoriiniin Suzuki ¢apraz baglama reaksiyonlari i¢in uygun

oldugunu gostermistir [34].
Messai ve calisma arkadaslari, asetilaseto, 16sin aminoasit ¢ikish siral tridentat

Schiff bazi ile Cu(Il) koordinasyon polimerini sentezlemisler ve manyetik ve

elektronik 6zelliklerini incelemislerdir [35].
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Dubey ve c¢alisma arkadaslari, mezojenik Schiff bazlarinin iki homolog serisini;
N-4-(alkoksi)-(fenil-3-hidroksi-4-(4-(5-metilbenzimidazol))-2-alkoksisalisilamin)
benzoat ve N-benzimidazol pargasi igeren 4'-(5-metil-benzimidazol)-fenil-4-
alkoksisalisilamin’i hazirlamislar ve molekiiler yapilarint FT-IR, NMR ve ESI-
MS spektrometrisi ile incelemislerdir. Mezojenik davranig polarize edici optik
mikroskopi (POM), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve degisken
sicaklikta toz X-1s1n1 kirinimi (PXRD) tekniklerinden olusur. Her seriyi temsilen
yapilan elektrokimyasal ¢alismalar sonucu ise, 1.26 eV ve 1.22 eV elektrik band

aralig1 gozlenmistir [36].

Aslan ve calisma arkadaslari, dnceden sentezlenmis olan (N, atmosferi altinda-
solvent i¢inde) hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(4-formil-2-
metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiklerini, oda sartlarinda, ayni yontem ile, Ar
veya N, atmosferi elde etmislerdir. Ardindan, bu bilesiklerin, hidroksil, siyano,
merkapto, heterosiklik, karboksil, klor gibi farkli gruplara sahip anilin tiirevi ile
reaksiyonu sonucu, alti adet organik olmayan siklik asit igeren
organosiklotrifosfazen tiirevlerini sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilarmi FT-IR, 'H-NMR ve *'P-NMR kullanilarak belirlemislerdir. Ayrica,
bilesikler, UV ve floresans emisyon spektroskopisi ile fotofiziksel olarak
incelenmigstir. Fotofiziksel calismalar elde edilen bilesiklerin liiminesans
ozelliklerine ve biiyiikk Stoke kaymalarma sahip oldugunu gostermistir. Bazi
bilesiklerin 390-800 nm araliginda oldukca biiylik Stoke's kaymalarina sahip

mavi-kirmizi emisyon zirvesi gosterdigi belirlenmistir [37].
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Sekil 2.14. Komplekslerin olusum mekanizmasi
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Yuan ve calisma arkadaglari, UiO-66-Schiff bazi sentetik atik su kobalt emme
davranigini arastirmak icin sentetik modifikasyon yontemi ile yeni metal-organik
cerceveler (MOF) sentezlemislerdir. Termodinamik ve kinetik parametreler,
spontan, endotermik ve sahte ikinci dereceden kimyasal adsorpsiyon i¢in
sorpsiyon islemini goOstermistir. Sentetik MOF'lerin rejenere kullanilabilirlik
gosterdigini belirlemislerdir. Bu calisma, sulu ¢ozeltilerden Co(Il) iyonlarinin
MOF emisinde Schiff baz1 modifikasyonu gelistirilmesi i¢in kolay bir yaklasim
sunmaktadir ve radyoniiklidlerin segici olarak ¢ikarilmasi i¢in yeni MOF

tasarimlar1 hakkinda teorik ve pratik rehberlik saglamaktadir [38].

Iftikfar ve calisma arkadaslari, dinitro bilesiklerinin indirgenmesi ile hazirlanan
salisilaldehit ile, yar1 aromatik diaminlerin reaksiyonu sonucu elde ettikleri
bilesiklerin  Cu(Il) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin yapisal ve fiziksel o6zellikleri ise spektroskopik teknikler (infrared,
elektronik ve NMR) ile incelemisler ve tetradentat Schiff bazlarinin, fenolik
oksijen ve azometin azotu iizerinden metal iyonuna baglandigini belirlemislerdir.
Tek kristal X-1g1n1 kristalografisi analizi yanisira termogravimetrik analiz (TGA)
ile Cu(Il) komplekslerinin termal davraniglarini da incelemislerdir. Ayrica
bilesiklerin antibakteriyel, antifungal, antitiimér etkileri, tuzlu su karides
oldiirticii, DPPH serbest radikal siiptiriicli 6zellikleri ve DNA hasar analizleri i¢in
arastirma yapmislardir. Bu Schiff bazlarinin ve Cu(Il) komplekslerinin, potansiyel

ilac olarak biyolojik alandaki 6nemini vurgulamislardir [39].
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Sekil 2.15. Kompleks reaksiyon mekanizmasi

Yildiz ve caligma arkadaslari, yeni bir kolorimetrik katyon sensorii olarak
polietileniminhidroklorit bazli Schiff bazi sentezlemisler ve yapisim1 FT-IR, 'H-
NMR, "“C-NMR, LC-MS ve UV-vis spektroskopik yontemleri ile karakterize
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etmislerdir. Tasarlanan sensoriin, cesitli metal iyonlar1 arasinda ozellikle Fe™,
Co**, Cu**, Cr’* ve Fe’* iyonlan i¢in oldukca segici oldugunu belirlemislerdir.
Fe* iyonunun Fe** iyonuna oksidasyonu i¢in, sentezlenen Schiff bazinn oldukca
secici bir kimyasal sensor gorevi {lstlendigini tespit etmislerdir. Ayrica,
polietileniminhidroklorit bazli Schiff bazinin antimikrobiyal aktivitesini minimum
inhibisyon konsantrasyonu (MIC) i¢in test etmislerdir. ilaveten, yaptiklart DNA
boliinme calismasi ile Schiff bazinin herhangi bir harici ajan olmadan DNA'y1

basariyla pargalayabildigini gostermislerdir [40].

Jayamani ve ¢aligma arkadaslari, asiklik Schiff baz ligandi, N,N'-bis(2-hidroksi-1-
naftil)-1,4-bis(3-iminopropil)piperazinin, mononiikleer ~Cu(Il) ve Ni(Il)
komplekslerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Ligandin molekiiler yapisini,
tek kristal X-1s1n1 kirinimi analizi ile dogrulamislardir. Komplekslerin, sigir serum
albiimin proteini icin iyi baglanma o6zelligi gosterdiklerini belirlemislerdir.
Baglanma etkilesimleri cesitli spektral analizler (dairesel dikroizm, absorpsiyon,

floresan) ile arastirilmistir [41].
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3. BOLUM
MATERYAL VE METOD
3.1. Kimyasal Maddeler
Polistiren-A-NH,, ~ 5-nitro-2-tiyofenkarboksilaldehit,  5-(2-nitrofenil)furfural,

dimetilformamit (DMF) maddeleri Sigma-Aldrich firmasindan, aseton Merck

firmasindan temin edildi.

3.2. Cihazlar

3.2.1. Infrared spektrofotometresi (FT-IR)

Schiff bazi takili polimerlerin IR spektrumlari, 4000-400 cm™ araliginda, Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometresi ile alindi.

3.2.2. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)
Schiff bazi takilt polimerlerin mol kiitleleri (M,, ve M,) Tosoh marka EcoSEC
HLC-8320 GPC sistemi ile belirlendi.

3.2.3. Termal analiz cihazi1 (TGA)
Schiff bazi takili polimerlerin termogramlari, Perkin Elmer marka termal analiz
cihazi ile 10-910 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizi ile azot atmosferi

altinda alindi.
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4.BOLUM

DENEYSEL CALISMA

4.1. (PA-TK) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢oziinen 0,50 g polistiren-A-NH, (PA) (1 g, 0,8-1,2 mmol/g -NH,
yiiklii) tizerine 10 mL DMF’de ¢6ziinen 0,20 g 5-nitro-2-tiyofenkarboksaldehit (TK)
70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda ilave edildikten sonra 3,5 saat kaynatma ve
karigtirma islemine devam edildi. Reaksiyon sonucu elde edilen karisim oda
sicakliginda ¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen kisimlarin uzaklastirilmasi i¢in aseton ile

yikama islemi yapildi ve etiivde 24 saat kurutuldu.

4.2. (PA-FK) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢oziinen 0,50 g polistiren-A-NH, (PA) (1 g, 0,8-1,2 mmol/g -NH,
yiiklii) tizerine 10 mL DMF’de ¢oziinen 0,28 g 5-(2-nitrofenil)-2-furankarboksaldehit
(FK) 70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda ilave edildikten sonra 3,5 saat kaynatma
ve karistirma islemine devam edildi. Reaksiyon sonucu elde edilen karigim oda
sicakliginda ¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen kisimlarin uzaklastirilmasi i¢in aseton ile

yikama islemi yapildi ve etiivde 24 saat kurutuldu.
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Sekil 4.1. Schiff bazi1 takili polimerlerin sentezi.
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5. BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Sonuclar

5.1.1. Schiff baz1 takili polimerlerin karakterizasyonu

Schiff bazi takili polimerlere ait baz1 fiziksel 6zellik ve analitik veriler Tablo 5.1.’de

verilmistir. Polimerlerin agirlik¢a ortalama mol kiitle (M,,) ve sayica ortalama mol kiitle

(M,) degerleri ile molekiil agirhigr dagilimlarin1 (M,/M,) veren polidispersite indeksi

(PDI) jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Agirlik¢a ortalama mol

kiitlesi (Mw) degerleri ayrica element analiz sonuglarina gére bulunmustur.

Tablo 5.1. Schiff bazi takili polimerlerin bazi analitik verileri ile fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk, M,,* Kimyasal Formiil M,,, M),
PDI
Sar1, 702 | [(CsHg)4(C1sH1sN20,S8)] | (763, 647),
1,18
C Hf"“\ “NO,
PA-TK
Sar1, 866 | [(CsHg)s(CoiHisN2O3)] | (876, 595),
1,47
.':'r Tl::l
NQ\CH - {\\:}/‘EH‘ [’ “‘H"J
y
0.N
PA-FK

#Element analizi ile belirlenen
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5.1.1.1. (PA-TK) polimeri

(PA-TK) polimerinin bazi énemli IR spektrum verileri Tablo 5.2°de, spektrum Sekil

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.2. (PA-TK) polimerinin bazi 6nemli IR titresim frekanslari (cm'l)

V(CH)aromatik V(CH)alifatik V(C=N) V(C=C)aromatik

v(CSC)

3015 2889 1600 1546

697

(PA-TK) polimerine ait aromatik v(CH), alifatik v(CH) ve aromatik v(C=C) titresimleri

3015 cm™, 2889 cm™ ve 1546 cm™’de gdzlenmistir. Amin grubu igeren polistiren-A-

NH, polimerine, 5-nitro-2-tiyofenkarboksaldehit’in katilmasi ile olusan imin grubunun

varhigi 1600 cm™’de ortaya ¢ikan v(CH=N) gerilme titresimi ile dogrulanmistir. 697

cm deki pik ise v(CSC) titresim frekansi olarak belirlenmistir.

B i e S P
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Sekil 5.1. (PA-TK) polimerine ait IR spektrumu

(PA-TK) polimerinin termal analiz verileri Tablo 5.3’de, TGA egrisi Sekil 5.2°de

verilmistir.

Tablo 5.3. (PA-TK) polimerinin termal analiz verileri

T (°C)

T12 (°C)

T, (°C)

Kalan kitle %

238,61

434,06

899,65

11,55
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(PA-TK) polimeri %88,45 kiitle kaybi ile tek adimda ayrigmaktadir. Baslangic
bozunma sicakhigi (73): 238,61 °C, yar1 bozunma sicakligi (T): 434,06 °C ve son
bozunma sicakhigi (7y): 899,65 °C’dir. Ayrisma sicaklik degerlerinin yiiksek olmasi

(PA-TK) polimerinin termal olarak kararliliginin bir gostergesidir.

TGA OTA

v
0. b 500
80.0 -

T 12K
s - -20.00
80, L2500
_ - -an.oc
B LR

b s
e b 20,00
0.0 b 4500
200 b 5000

b 5500

b 80.0¢
2 b a0

Sacaldlile (C)

Sekil 5.2. (PA-TK) polimerinin TGA egrisi

(PA-TK) polimerinin jel gecirgenlik kromotografi sonuglar1 Tablo 5.1’de, GPC

kromogrami Sekil 5.3’de verilmistir.

(PA-TK) polimerinin jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenen agirlik¢a ortalama
mol kiitle degeri (M,): 763 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (M,): 647 dir.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlar ise (M,/M,): 1,18
olarak bulunmustur. Bu degerin 1’e yakin olmasi (PA-TK) polimerinin zincir

uzunluklarimin birbirine yakin oldugunun bir gdstergesidir.
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Sekil 5.3. (PA-TK) polimerinin GPC kromogrami
5.1.1.2. (PA-FK) polimeri
(PA-FK) polimerinin bazi énemli IR spektrum verileri Tablo 5.4’de, spektrum Sekil

5.4’°de verilmistir.

Tablo 5.4. (PA-FK) polimerinin bazi énemli IR titresim frekanslari (cm™)

V(CH)aromatik V(CH)alifatik V(C:N) V(C:C)aromatik V(Co)furan S(Co)furan

3031 2892 1602 1544 1502 856

(PA-FK) polimerine ait aromatik v(CH), alifatik v(CH) ve aromatik v(C=C) titresimleri
3031 cm™, 2892 cm™ ve 1544 cm™’de gozlenmistir. Amin grubu igeren polistiren-A-
NH; polimerine, 5-(2-nitrofenil)-2-furankarboksaldehit’in katilmasi ile olusan imin
grubunun varligt 1602 cm ™’ de ortaya ¢ikan Vv(CH=N) gerilme titresimi ile
dogrulanmistir. Furan halkasina ait v(CO)gyran V€ 0(CO)fyran titresimleri ise 1502 cm’! ve

856 cm™’de gozlenmistir.
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Sekil 5.4. (PA-FK) polimerinin IR spektrumu
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(PA-FK) polimerinin termal analiz verileri Tablo 5.5’de, TGA egrisi Sekil 5.5’de

verilmistir.

Tablo 5.5. (PA-FK) polimerinin termal analiz verileri

T;(°C) T2 (°C) T, (°C) Kalan kiitle %

241,61 421,07 868,22 11,39

(PA-FK) polimeri %88,61 kiitle kaybi ile tek adimda ayrigmaktadir. Baslangic
bozunma sicakligi (7}): 241,61 °C, yar1 bozunma sicakligi (T1): 421,07 °C ve son
bozunma sicakligi (7;): 868,22 °C’dir. Ayrisma sicaklik degerlerinin yiiksek olmasi

(PA-TK) polimerin termal olarak kararliliginin bir gostergesidir.

n
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] 00

Srealkchile (C)

Sekil 5.5. (PA-FK) polimerinin TGA egrisi

(PA-FK) polimerinin jel gecirgenlik kromotografi sonuglar1 Tablo 5.1°de, GPC

kromogrami Sekil 5.6’da verilmistir.
(PA-FK) polimerinin jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenen agirlik¢ca ortalama
mol kiitle degeri (M,,): 876 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (M,): 595°dir.

Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlar ise (M,/M,): 1,47
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olarak bulunmustur. Bu degerin 1’e yakin olmasi (PA-FK) polimerinin zincir

uzunluklariin birbirine yakin oldugunun bir gostergesidir.
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300.000]
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200.00
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[rrir]

Sekil 5.6. (PA-FK) polimerinin GPC kromogrami

5.2. Sonuglarin Degerlendirilmesi ve Oneriler
Tez caligmasi ile, Schiff bazi takili iki yeni polimer, polistiren-A-NH; ile 5-nitro-2-
tiyofenkarboksaldehit / 5-(2-nitrofenil)-2-furankarboksaldehit arasindaki kondenzasyon

reaksiyonu sonucu sentezlendi.

Element analizi, fourier doniisiim kizilotesi, jel gecirgenlik kromatografi ve

termograviimetrik analiz metotlar ile sentezlenen polimerlerin yapilar1 aydinlatildi.

Elde edilen modifiye polimerlerin, metal segcicilikleri, katalitik ozellikleri, mekanik
ozellikleri, termal kararliliklari, antimikrobiyel 6zellikleri, ila¢ salinim 6zellikleri, enzim
immobilizasyon Ozellikleri, floresans o6zellikleri gibi degisik yonlerinin arastirilarak
farkli kullanom alanlarina sunulabilecek olmasit c¢alismamizin Gnemini ortaya

koymaktadir.
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