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AMAC

Sentezlerdeki esneklikleri ve bu bilesiklerin metal atomlarina karsi olan duyarliliklar
ve secicilikleri nedeniyle Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri genis bir sekilde caligilmistir.

Ligandlar primer amin ve aktif karbonil grubun kondenzasyonu ile olusturulur. Bunlar
metal iyonu ile kararli kompleksler olustururlar. Ozellikle amin ve karbonil bilesiklerinin
ikinci fonksiyonel grup igermesi kondenzasyonla 5-6 iiyeli selat halkalarin olusmasi icin
yeterlidir. Cesitli ligandlarla metal iyonlar1 arasinda farkli kompleksler olusmaktadir ve bu
metal selatlagsmasi bir cok 6nemli biyolojik islem i¢cermektedir. Son yillarda Schiff bazlarinin
metal kompleksleri antitlimor, antibakteriyel ve antimantar aktivitelerde oldukca ¢ok rol
almaktadirlar. Salisil aldehit ve diamin tiirevlerinin ge¢is metal kompleksleri organik
substratlara oksijen katilmasi i¢in potansiyel katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Bu c¢alismada; 3,3'-diamino-2,2'-bipridin ve 2-amino-3-hidroksi pridin bilesiklerinin
salisilaldehit ve ftaldialdehit ile reaksiyonu sonucu olusacak Schiff bazlari ile bunlarin birinci
sira gegis metalleriyle ( Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve Zn(II) ) olusturacaklar1 kompleks bilesiklerin

hazirlanmasi, karakterizasyonu ve koordinasyon davraniglarinin incelenmesi hedeflenmistir.



OZET

Schiff bazlarimin ve metal komplekslerinin sentezi, katalitik uygulamalar1 ve biyolojik
aktiviteleri olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢aligmada iki yeni pridin tiirevli polidentat Schiff bazinin
sentezi karakterizasyonu ve olusturduklari gegis metal komplekslerinin koordinasyon
davraniglar1 incelenmistir.

Hazirlanan ilk ligand literatiire gore hazirlanan 3,3'-diamino-2,2'-bipridin ve salisil
aldehitin, ikinci ligand ise 2-amino-3-hidroksi pridin ile ftaldialdehit kondenzasyonlarindan
elde edilmistir, karakterzasyonlari '"H-NMR, IR, UV-vis ve element analizi ile
gergeklestirilmistir.

Bu yeni iki ligandin birinci sira gegis metal ( Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) )
kompleksleri hazirlanmis ve yapilari element analizi, manyetik sussebtibilite 6lgtimleri, IR ve

UV-vis spektroskopisi ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Anahtar kelimeler: Schiff Bazi, Piridin, Metal kompleks.
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SUMMARY

Schiff bases and their metal complexes have been widely studied due to their
straightforward prepration and their selectivity and affinition towards metal atoms.

Schiff base ligands can be easily synthesised from the condensation of primer amines
with active carbonyl compounds. They form highly stable complexes with metal atoms.
Amine and carbonyl compounds that contain second functional group are able to form 5-6
membered chelate rings by condensation. Recently, chelate complexes have been attracted
considerable interest in biology due to their antitumor, antibacterial and antifungal properties.
Transition metal complexes of salicylaldehyde-amine derivatives are found to be a potential
catalyst in organic chemistry for addition of oxygen to organic substrates.

This work aims to prepare novel Schiff bases from amines namely 3,3'-diamino-2,2'-
bipyridine and 2-amino-3-hydroxy pyridine with aldehydes such as salicylaldehyde and
phthalaldehyde.

First row transition metal ( Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) ) complexes of these ligands

are also be prepared characterised and their coordination behaviour investigated.

Key words: Schiff bases, Pyridine, Metal complex.



BOLUM L.

1. 1. SCHIFF BAZLARI HAKKINDA GENEL BILGI

Schiff bazlar1 (imin) karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde
edilen kondenzasyon iiriinleridir (Sekil 1. 1.). Reaksiyon sonucunda olusan C=N cift
bagina “azometin bag1” denir. Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer amin, hidroksil
amin, semikarbazit ve siibstitiie hidrazin gibi azot igeren bazik maddelerle kondenzasyon
tepkimeleri organik kimyanin 6nemli bir alanini olusturmaktadir. N-siibstitiie iminler ilk
kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff [1] tarafindan kullanildiklar1 i¢in “Schiff
Baz1” olarak adlandirilmislardir. Ligand olarak ise, Pfeiffer tarafindan ilk kez
kullanilmislardir[2]. Bu tarihe kadar ligand olarak sadece kiigiik molekiiller (CN", C,04%,
H,0, NHj, vb.) bilindigi icin bdylesine biiyiik molekiillerin ligand olarak kullanilmasi

onemli bir ¢alisma olarak kabul edilmis ve pek ¢ok metalle kompleksleri yapilmistir.

(HR' AN
“c=0+ R"—NH, — = C=—NR" + H,0
/ 2 w”
R" R
Aldehit veya keton primer amin Schiff bazi (imin)

Sekil 1. 1. Schiff bazi olusumunun genel semasi.

1. 2. SCHIFF BAZLARININ ADLANDIRILMASI VE SINIFLANDIRILMASI

Schiff bazlarmin siniflandirilmasi tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir.
Primer bir aminden olusan Schiff bazlarina imin, anilinden olusanlara anil, hidrazinden
olusanlara hidrazon, semikarbazitlerden olusanlara semikarbazon, hidroksil aminlerden
olusanlara ise oksim denir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri keton veya aldehitin adina
—imin kelimesi eklenerek veya —ketimin ve aldimin sonekleri kullanilarak adlandirilirlar.

Ozellikle karisik yapidaki aminlerden tiireyen veya amindeki fonksiyel bir grubun
vurgulanmasi istenilen bilesiklerde aldehit veya keton kismu bir siibstitiient olarak ele
almip “-iliden” soneki kullanilarak adlandirilirlar. Omegin; PhCH=N-C¢H4SO;H bilesigi
“N-benzilidensiilfanilik asit” olarak adlandirilir[3].

Bir¢ok siniflandirma miimkiin olmakla beraber en genel siniflandirma asagidaki

gibi yapilabilir[4].



Anilinden Meydana Gelen Iminler

R\ R
,C=0 + CHy—NH, ———  C=N—CgH, + H,0

H H

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler

R

\C_ R\ R R\ /R
s =0 + H2N_NH2 —— C=N_NH2 + C=0Q0 — C=N—N=C
R 7 / Y
R R R R

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler(Oksi-iminler)

R R

N

,C=0 + HNOH — >C=N—OH + H0
H H

Oksimler, aldehitten meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremigseler

ketoksim adimi alirlar.

Aminoasitlerden Meydana Gelen Iminler

Schiff bazlar1 aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucunda olusurlar.

H H i

N
C=0 + H,N-CHR-COOH >C=N—CH—COOH + H,0
H H

Formaldehit Aminoasit Schiff bazi



Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler
OH R OH R
- D) —=CL 0O
" H,N 0 C=N
2 H
(@)

R Siibstitiienti —OH igeren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot iceren

gruplara kadar genis bir alanda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla siibstitiient igeren

aromatik aminler de genis bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Diaminlerden Tiireyenler

Diaminlerden tiireyen Schiff bazlarma Ormek olarak Salen (N,N'-etilenbis-

salisiliden-diimin) bilesigi verilebilir.

OH HO

AN

Salen (N,N'-etilenbis-salisidilen-diimin)

1. 3. SCHIFF BAZLARININ GENEL KiIMYASAL OZELLIKLERI

Aldehitler ¢ok kolay bir sekide primer aminlerle reaksiyon verip Schiff bazlarini
olustururken, bu islem ketonlarda aldehitler kadar kolay olmamakla birlikte bir cok faktore
baglidir. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin, katalizOr sec¢imi, reaksiyonda
olusacak su ile azeotrop karisim olusturacak bir ¢oziicliniin segilmesi, uygun pH ve

reaksiyon sicaklig1 gibi bir ¢ok faktoriin goz oniine alinmasi gerekmektedir.

1. 3. 1. Schiff Bazlarinda Tautomerizm

Schiff bazlarinda, azometin grubunu hem azot hem de karbon atomuna siibstitiie
olabileceginden karbonil bilesiklerinde miimkiin olmayan olduk¢a basit bir tautomerizm

ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton digerine aktarilir (Sekil 1. 2.).



B
R-CH=N-CH,-R' — = [R—CH;N:CH—R']
HB
B |l HB
B: Baz
HB: Asit
R-CH,-N=CH-R'

Sekil 1. 2. Schiff bazlarinda tautomerizm.

Orto hidroksi siibstitiienti i¢ceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-
imin ve keto-amin olmak {izere iki tautomerik yap1 vardir (Sekil 1. 3.). Bu iki yapmin

varligit "C-NMR [4,5], '"H-NMR [6], UV [7] ve X-igmlari kristallografisi [8] ile

belirlenmistir.
Il? R
I
H N HO NG
H / H
OO O /O
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 1. 3. Orto hidroksi siibstitiienti iceren aldehitlerden elde edilen Schiff

bazlarinda tautomerizm.

H,SB olarak kisaltilan dort disli Schiff baz ligandlarmi igeren koordinasyon
bilesikleri 50 yili agkin bir siiredir ¢alisilmaktadir. Kuramsal olarak bu tiir ligandlar Sekil
1. 4.’te gosterildigi gibi li¢ tane tautomerik yapida bulunabilirler.

Tipik R- gruplari; -Me, -Ph, -OMe, -OEt ve NHR’dir. En yaygin govdeler, 2 ile 12
CH,- grubu iceren diiz alkil zincirleri, kisa dallanmug alkil zincirleri (1,2-
diaminopropandan tiiretilen ligandlar 6rnek olarak gosterilebilir) ve o-, m- ve p-fenil

baglayicilardir [9-11].



= =N
Bl SR oo}

R R
keto-amin keto-imin
_N/ \N_
) OH HO 7
R R

enol-imin

Sekil 1. 4. Dort digli Schiff baz ligandlarinin tautomer yapilari.

1. 3. 2. Schiff Bazlariin Hidrolizi

Schiff bazlarinin olusum reaksiyonuna gore (Sekil 1. 1.), reaksiyon sonunda bir mol
su aciga ¢ikmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu
nedenle ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir. Bu
nedenle azeotropik damitma yada Na,SO4 gibi nem ¢ekici maddelerle veya molekiiler elek
ile denge saga kaydirilir. Azeotropik damitma yapabilmek i¢in kondenzasyonlar genellikle
su ile azeotropik bir karigim yapabilen (etanol vb.) ¢oziiciilerde yapilir.

Schiff bazlar1 genellikle alkalilere dayanikli olmakla beraber asidik ortamlarda

hidroliz olurlar ve kendilerini olusturan amin ve karbonil bilesiklerine ayrilirlar[4].

1. 4. SCHIFF BAZLARININ GENEL FiZIKSEL OZELLIKLERI

Karbon-azot ¢ift bagi1 etrafindaki dénmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine gore
daha kolay olmasi stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise;
daha elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona sebep olmasidir.

\ o
C-N— =~ —N
y O



Fakat Schiff bazlarmin steroizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi
nedeniyle birkac istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin
grubundaki azot atomuna bagh elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki
gibi..) elektronegatif grubun, azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasina dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur.
Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi bu suretle azometin bagi etrafindaki
donme kolayligini azaltir ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler[4].

Iminler kendilerine karsilik gelen aminlere oranla daha zayif bazlardir. Bunun
nedeni amin yapisinda imin yapisi olusumu sirasinda azot atomu sp> hibritlesmesinden sp®
hibritlesmesine doniismesi ve bdylelikle bazikligin biiyiik 6l¢iide azalmasidir.

C=N sistemi absorpsiyonu ultraviyole bdlgesindedir. Fenil gruplariyla olan
konjugasyon absorpsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Bu sistemin infrared titresim
gerilimleri genellikle 1610-1670 ¢cm™ araliginda goriiliir. Aromatik halkada halojen gibi
deaktive edici bir siibstitlient varsa absorbsiyonun dalga boyu azalir, genellikle aril alkil
ketiminler arasidaki degerlerde absorpsiyon yaparlar. C=N sisteminin absorbsiyonu metal

komplekslerinde 20-70 cm™ kadar degisir[3].

1. 5. SCHIFF BAZLARININ OLUSUM MEKANIZMASI

Schiff bazlarinin asit katalizliginde olusum mekanizmasi iki basamakli bir islemdir.
fIk basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tastyan karbonil karbonuna katilmasi,
sonra azotun proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. Bu basamakta,
primer amin ile Lewis bazi olan karbonil bilesiginin kondenzasyonuyla bir “karbonilamin

ara bilesigi” olusur. Ikinci basamakta, karbonilamin ara {iriiniiniin dehidrasyonu sonucunda

Schiff baz1 olugsmaktadir (Sekil 1. 5.).



K\H | +
- IE‘ . OH OH,

ﬁ ? H—O—H R (l; 'R' H’ R—C 'R'
R—G—R' R—C—R | —— |
s R'—N-—H R'—N—H
Rll |\I|\H‘\
N H
R"-NH, H O Karbonilamin Protonlanmis karbonilamin
niikleofilik etki 2
hizli proton
transferi
R " . -— ' R—C—R'
R R+=C—R
SeN” ~—— M0+ T s
/ R"—N—H R*™—N—H
Rl

Schiff bazi (imin) karbonilamin ara Grind

Sekil 1. 5. Schiff bazi olusum mekanizmasi.

Schiff bazlar1 hidrolize yatkindirlar, dehidrasyon kademesi hiz belirleyen adim
olarak ortaya cikar. Imin olusumu pH’a bagl bir tepkimedir. Ciinkii mekanizmadaki
protonlanmamis serbest aminin karbonil grubuna katilmasi esnasinda ¢ozelti ¢ok asidik
olursa amin degisimi ihmal edilebilecek kadar azalir. Bu sekilde oldugunda, normalde hizli
bir sekilde gerceklesen bu tepkime yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak
haline gelir.

Tepkimede dehidrasyon kademesi, amin katilmasinin aksine asit derigiminin
artmasi ile hizlanir. Yani; asitligin yliksek olmasi dehidrasyon kademesinin daha hizl,
fakat aminin katilmasi basamaginin daha yavas yiirimesine neden olur. Buna karsilik
asitligin azalmasi ile bu olay tersine yiiriiyecektir. En uygun pH degeri bu iki ucun arasinda
ki 3-4 degeridir. Uygun pH’ta tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir
kism1 protonlanmistir. Fakat niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek igin yeterli

miktarda serbest aminde bulunmaktadir.



1. 6. SCHIFF BAZLARININ SENTEZ YONTEMLERI

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢6ziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle kondenzasyonunda aldehitte
para konumunda elektron ¢ekici bir siibstitiientin bulunmasinin reaksiyon hizini arttirdig:
goriilirken, bu grubun aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi
gozlenmigtir. Tersiyer alkil gruplarina sahip aldehitler oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarda imin verirler.

Ketonlardan ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlari elde edebilmek igin
yliksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon esnasinda
olusan suyun uzaklastirilmasi ve uygun ¢oziicii se¢imi sorunlari ortaya cikar. Ketonlarin
daha az reaktif oluslar, aldehitlerden daha fazla sterik engelli oluslariyla aciklanir.
Aromatik ketonlarin aminlerle reaksiyonu alifatik ketonlarla reaksiyonundan daha yavastir.

Schiff bazlarmin olusumunda reaksiyon sartlarinin oldugu kadar, kullanilan reaktif
oranlarinin da onemi vardir. Ornegin, o-nitroanilin benzaldehitin asiris1 ile tepkimeye
girdiginde N-benzilidilen-o-nitroanilin Schiff bazi olusur[12]. Oysa ayni reaksiyon o-
nitroanilinin asiris1 kullanilarak yapilirsa baska bir nitro bilesigi meydana gelir, beklenilen
Schiff baz1 olugmaz[13]. Giiglii elektron ¢ekici olan nitro grubu karbon azot ¢ift bagindaki
karbon atomunu elektron bakimdan zayiflatir. Bagka bir amin molekiilii (asiris1 bu baga

kolaylikla saldirir (sekil 1. 6.).

H -H,0
) O,N

asiri NO

NH - “No,
H -H,0 NH
NO,

asir1 O,N

Sekil 1. 6. Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi.
a-, B- Doymamuis ketonlar aminlerle azometin bilesikleri vermezler. Bu ketonlar ¢ift

baga katilma reaksiyonu sonucu f-aminoketonlar1 verirler (sekil 1.7.).



i H i
R-C=C—C -R + R—NH, —= R_?—ﬁJ_R
H H HN, 2
R
alfa-beta doymamis keton beta-aminoketon

Sekil 1. 7. a-, - Doymamis ketonlarin aminlerle tepkimesi

a-Aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeterince kararli olmadiklarindan
dolay1 izole edilemezler. Amonyakla tepkimeden elde edilen iminler dayanikli degildirler

ve bekletildiklerinde polimerlesirler.

1. 7. SCHIFF BAZLARININ KULLANIM ALANLARI

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin c¢esitli alanlar1 ve
biyokimya a¢isindan 6nemlidir. Ayrica fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk degistirme)
ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintii sistemleri ve
optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmigtir[14].

Genelde renksiz katillar olmalarina ragmen bazilari renklidir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilirler (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi).
Ayrica parfim ve ilag endiistrisinde de olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu
bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu gibi
ozelliklerin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da énem tagimaktadir[15].
Bunun diginda elektronik gosteri sistemleri iginde siv1 kristal olarak, kauguk hizlandirici ve
kimyasal araci olarak da kullanilabilirler. Schiff bazlar1 ayrica fungisid (mantar oldiiriicii)
ve insektisit (bocek oldiiriicii) ilaclarin bilesiminde bulunabilirler[16]. Schiff bazlari hem
katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere indirgenerek daha
komplike aminler elde edilebilir.

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle reaksiyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin i¢inde metal deaktivatdrii olarak kullanilirlar.
Polisiloksan ve PVC’nin (polivinil kloriir) stabilizasyonu i¢in disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik regineler

icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu bildirilmistir[17].
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1. 8. SCHIFF BAZ KOMPLEKSLERININ SENTEZ YONTEMLERI

Schiff bazlarinin metal kompleksleri sentezlenirken asagidaki ti¢ yontem kullanilir;

1- Metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi,

2- Aldehit, amin ve metal tuzunun template (kalip etkisi) olarak kondenzasyonu,

3- Aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonu.

Alkoldeki ¢oziintirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolay1
metal asetatlar en uygun reaktantlardir. Metal nitriir ve kloriirlerin kullanimi, ligandin
oncelikle NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olmaktadir. Bilinen
yontemler arasinda en etkili olan1 ligand1 6ncelikle sentezleme ve izole etmeyle baslar. ki
degerlikli metal iyonlar1 (Co>", Ni*", Cu*", Zn*" ve VO*") yaygm olarak kullanilir. Schiff
bazlar1 uygun gecis metal tuzlarn ile metanol veya etanol c¢ozeltisi igerisinde reaksiyona

sokulur. Genellikle ligand1 deprotonlamak icin asetat ve hidroksit tuzlar1 kullanilir[3].

1. 9. SCHIFF BAZLARININ GECiS METAL KOMLEKSLERI

Schiff bazlar1 merkez atomuna yapilarinda bulunan dondr atomlariyla baglanirlar.
Bu ligandlar yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina baglh olarak ¢ok disli ligand
(selat) olarak davranabilirler. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak daha ¢ok azometin
bagina komsu, orto pozisyonunda —OH, -SH, -NH, gibi gruplar bulunduran Schiff bazlar
kullamilir. Bu gruplar metal ile birlikte altili halkalar olusturduklar i¢in dayanikh
kompleksler meydana getirirler.

C=N bagindaki azot atomu ortaklanmamis elektron bulundurdugu i¢in elektron
verici olup bazik karakterdedir. Azometin atomu olarak tanimlanan bu atom bir Schiff bazi
icin oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azometin sistemi, ©- orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d metal iyonlari
icin koordinasyon bdlgesi olabilir. Bu grup hem o- donor hem de m- akseptor islevini
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin ¢ok
kararli olmalarinin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi, azometin bagina
yakin bir fonksiyonel grup bulunmasidir. Boylece besli ve altil1 selat halkalar1 ortaya ¢ikar.
Bu kompleksler metalin kantitatif olarak baglandigi yapilardir[18].

Schiff bazi metal kompleksleri olusurken metal iyonunun tiirii ve azot atomu

tizerindeki siibstitiientlerin varlig1 ve karakteri ikinci derecede etkilidir.
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Schiff bazlarmin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin
yapilar diizlemsel, tetragonal, tetrahedral, veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.
Bu komplekslerin yapilarmin aydinlatilmasinda manyetik siissebtibilite dl¢iimleri ¢ok

onemli ip uglart vermektedir.

1. 10. SCHIFF BAZLARININ GECiS METAL KOMLEKSLERININ KULLANIM
ALANLARI

Son zamanlarda Schiff bazlarinin gecis metal komplekslerinin kimyasina olan ilgi
bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmistir. Bu
kompleksler, substrat kiralligini saglarlar, homojen ve heterojen katalizérlerin
¢cOziiniirliglinii ve kararhiligimi arttinirlar. Bundan bagka elektron ¢ekici grup igeren
ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin daha fazla oldugu, biitiin bakir
komplekslerinin anti bakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur [19-20], kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullanildig1 [21-23], platin komplekslerinin anti timdr aktivite gosterdigi [24],
fenollerin [25], ve olefinlerin [26] oksidasyonu gibi katalitik tepkimelerde kullanildigi
bilinmektedir. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda,
tarim alaninda, polimer teknolojisinde polimerler i¢cin anti- statik madde olarak ve bazi

gruplarm 6zelliklerinden dolay1 da boya endiistrisinde kullanilmaktadirlar.

1. 11. SCHIFF BAZI SENTEZINDE METAL IYONLARININ YONLENDIRICi
ETKISI

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlari
varligindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonucunda olugan Schiff bazi ile kompleks
verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara iirlinii yakalayarak reaksiyon
{iriiniiniin farkli1 olmasma yol acabilmektedir. Ornegin; metilaminin metal iyonlari
varliginda a-diketonlarla kondenzasyonu Schiff bazi verirken, metal iyonlar1 olmadiginda
a-diiminler polimerik kondenzasyon iirlinlerine doniisiirler.

Bu tiir reaksiyonlarda metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve stereo kimyasal
secici olarak rol oynamaktadir. Metal iyonlari, ligandlar1 kompleks olusturacak sekilde bir
araya getirip reaksiyonu bu yonde yonlendirmektedirler. Bu tiir reaksiyonlara “template
reaksiyonlar” denir ve organik kimyada biiyik halkali bilesiklerin sentezinde
kullanilmaktadirlar. Ornek olarak; o-aminobenzaldehitin kendi kendine kondenzasyonu bir

trimer verdigi halde, metal iyonlar1 varliginda dort disli makrosiklik bir bilesik meydan

getirir[3] (Sekil 1. 8.).
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N@ T\/fC NSen
NH2 \|\/|2+
CH

/
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CH
0=C
H
(a) (b)

Sekil 1. 8. (a)- o-Aminobenzaldehitin kendi kendine kondenzasyonu sonucu olusan

trimer iiriin, (b)- metal iyonlar1 varliginda olusan dort disli makrosiklik bilesik.
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BOLUM II.

ONCEKIi CALISMALAR

WALLIS [27] ve arkadaslari, bis-bidentat 3,3'-diamino-2,2'-bipridin (L)
ligandinin bir seri iki degerlikli yeni ge¢is metal komplekslerini ve koordinasyon
davraniglarini incelemislerdir. Bu ligandin simetrik ve asimetrik olmak iizere miimkiin olan
iki tlir baglanma sekli vardir (Sekil 2. 1.). Ligandin yapis1 X-1sinlan kristalografisi ile

aydmlatilmistir.

(a) (b)
Sekil 2. 1. (L) Ligandimin simetrik(a) ve asimetrik(b) bag yapilari.

Komplekslesme reaksiyonlar1 3 sinifta toplanir.

i) Metal tuzunun diimin azotlarina baglanmasi,

ii) Metal tuzunun diimin azotlariyla baglanarak tris kompleks olusturmasi,

iii) Diiminin azotlar1 protonlanarak amine metal tuzlarmin baglanmasi.

Birinci smif reaksiyon tipi, iki degerlikli bir metal tuzunun (M"= Cu, Mn, Zn) bir
ekivalenti ile ligandin asetonitril ¢dzeltisinin reaksiyonunu igerir. ([Cu (L1) Cl,],) ikinci
siif reaksiyon tipi, tris kompleksleri icermektedir. Ligandin (L;) li¢ ekivalentinin Cu(Il),
Ni(I), Co(II) triflate tuzlarinin bir ekivalenti ile reaksiyonu sonucu tris kompleksler olusur.
(INi(Ly)3][OTf]) Ugiincii siif reaksiyonlar, ligand (L;) ile Cu(Il) kloriiriin derisik
hidroklorik asit igerisinde reaksiyonu ile olusan iiriinii igermektedir. (Cu(L1H;)Cl,])

[Ru-(bipy)2(bpda)]-(PFs). (1,bpda=1,1'-bifenil-2.2'-diamin) ve
[Ru(bipy).(dabipy)]-(PFs)2 (2, dabipy=3,3'-diamino- 2,2' bipiridin) bilesikleri sentezlenmis

ve koordinasyon davraniglari incelenmistir [28]. (Sekil 2. 2.).



1(A,9) 2(A,9)
Sekil 2. 2. [Ru(bipy).(bpda)](PFs). (1, bpda= 1,1'-bifenil-2.2'-diamin) ve
[Ru(bipy)2(dabipy)](PFe)2 (2, dabipy= 3,3'-diamino- 2,2' bipiridin)

Aromatik dialdehit ile izosiyanatin reaksiyonu iizerine ¢aligilmigtir. Ekivalent fenil

izosiyanat ve ftalaldehitin reaksiyonu sonucu N-fenilfitalimidine (Ia) olusturulmustur[29].

CHO la: Ar= C¢H;
Ib: Ar= 2-CH,C¢H
+ =C= —_—— + CO 36 14
@ AM=C=0 N-Ar 2 Ic: Ar= 3-CH,C,H,
CHO Id: Ar= CICH,
)

Bu bilesigi kromik anhidrit ve konsantre siilfiirik asit ile yiikseltgeyerek N-fenil
ftalimit (Ila) elde edilmistir.

(6]
CrO,
N-Ph —_— N-Ph
H,SO,
0 O

la lla
2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve cesitli para siibstitiie anilinin reaksiyonu
sonucu sekiz Schiff bazi sentezlenmis ve bunlarin yapilarmi FT-IR, 'H-NMR, *C -NMR
ile aydmlatilmigtir [30]. (Sekil 2. 3.)
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Bilesik

mnT A

C
Br
NO,
CH,
OCH,
CN

Q;N

— 0 OH

O~NOARWN=

Sekil 2. 3. 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve cesitli para siibstitlie anilinin

reaksiyonu sonucu olusan Schiff bazlari.

Gilines enerjisini kullanilabilir enerji formuna doniistiirebilen yapay sistemlerin
gelistirilmesi bir¢ok arastirma grubunun 6nemli ¢alisma konular1 olmustur. Bu baglamda,
2,2'-bipiridin veya 1,10-fenantrolin gibi bidentat, piridin gibi monodentat ligandlar ve
bunlarin tiirevleriyle d° gecis metal kompleksleri yayginca calisilmistir, RAMIRO DIAZ,
BARBARA LOEB [31] ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada; dipyrido [3,2-a:2',3'-c]-
benzo[3,4]-fenazin 11,16-kinon(Ngphen) ligandim1 1,10-fenantrolin-5,6-dion ve 2,3-

diamino- 1,4-naftokinonun kondenzasyonu sonucu elde etmislerdir. (Sekil 2. 4.)

= | o)
Nao | N\
NG | N/

N (6]

Sekil 2. 4. Dipyrido [3,2-a:2',3'-c]-benzo[3,4]-fenazin 11,16-kinon (Ngphen)
ligand.

Bu tir komplekslere olan ilgi goriinlir 15181 absorplama kapasitesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum metal-ligand yilik aktarimindan kaynaklanir. Uyarilmis
haldeki ligand orbitaline elektron aktarilmasi, elektrot oksitin iletken bandina injekte
edilebilir ve bu yolla 151k elektrige doniistiiriilmeye baslanabilir.

Asimetrik kataliz i¢in azot igeren ligandlarin sentezi ve kullanimi son yillarda
artmistir. N,N'-bis-(tiofen-ylmetilen)-siklohekzan-1R,2R-diamin, N,N'-bis-(furan-
ylmetilen)-siklohekzan-1R,2R-diamin, ve N,N'-Bis-(2-etil-fenilamin)-siklohekzan-1R,2R-
diamin(6) (Sekil5) bilesikleri ayrica bu bilesiklerin Cu (II) komplekslerini sentezlenmistir

(6-Cu(IDOTT). Bu bilesiklerin yapist X-isinlart kristalografisi ile aydmlatilmistir [32].
(Sekil 2. 5.)
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Sekil 2. 5. N,N'-Bis-(2-etil-fenilamin)-siklohekzan-1R,2R-diamin(6) ligandi.

Ligandlarin katalitik aktivitesi standart asimetrik reaksiyonlarla test edilmis fakat
bir¢ok sebepten otiirti diisiik verim ve zayif enantiyoselektivite elde edilmistir.

Trimetilplatin(IV) bilesiklerinde metal genellikle oktahedral koordinasyondadir ve
metil gruplar1 —facial (yiizeysel) diizene sahiptirler. Ugiincii bir dondr atomu olan asimetrik
tridentat ligandin R grubu genis ise bu durum tek ¢ekirdekli asimetrik bir kompleks saglar.
I-V ile gosterilen Schiff baz ligandlari, 2-asetilpiridin (I), 8-kinolinkarboksialdehit(II ve
IIT) veya o-metiltiyobenzaldehit (IV ve V) ile N,N' —dimetil-1,3-diaminopropan(l, II ve
IV), 2-aminometilpiridin(IIl) ve 2-(2-aminoetil)-piridin(V) reaksiyonlar1 ile hazirlanmistir
ve bunlarm tridentat NNN ve SNN bagli ligandlari iceren iyonik Pt'YMes kompleksleri elde
edilmistir [33]. (Sekil 2. 6.)

X N(CH.,),N(CH
N

CH,
W
! [
/N\c@ SCH,
0o
LN =N(CH,);N(CH,),
I v
SCH -
|
_ =
NCH,CH; —N(CH,),N(CH,),
v

Sekil 2. 6. Notral tridentat Schiff baz ligandlar1 (I-V), iyonik salisildiiminat ligand1

da gosterilmistir.
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Schiff bazi ligand1 igeren, iki ¢ekirdekli metal kompleksleri biyolojik aktivitelerde
aktif yiizeyde rol alirlar ve iki farkli ¢ekirdege baglanan merkez atomlar1 farkli geometrik
ve kimyasal gevreye sahip olabililer.r. MEHMET TUMER [34] ve arkadaslan
caligmalarinda; etilen diamin, dietilentriamin ve tris(2-aminoetil)aminden tiiretilen Schiff
bazlarinin Cu", Co", Ni", Pd" ve Zn" komplekslerini template reaksiyonla hazirlamis ve

karakterize etmislerdir. (Sekil 2. 7.)

CH, CH3
N o i |
SN\~
( M\X/M j N\M/O\M/N
N N 4x N j 2X
\M/X\/ N N
/NS \ g \
N
Vi QA H CH
CH CH i i

X=ClI

Sekil 2.7. Onerilmis kompleks yapilari

HASAN KEYPOUR [35] ve arkadaslar1 hem {i¢ ekivalent salisilaldehit hem de
halka siibstitiie salisilaldehit, 4-hidroksi salisilaldehit, ile tris(3-aminopropil)amin (tpt)'nin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki heptadentat (N4O;) tripodal Schiff baz ligandi,
(tris(3-salisidenimino)propil)amin (HsL;) ve tris(3-(4'hidroksisalisidenimino)-propil)amin
(HsL,), hazirlamiglar, bunlarin  Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemisler ve ¢esitli
spektroskopik yontemlerle (IR, FAB-MS, NMR ) karakterize edilmistir. (Sekil 2. 8.)
(Sekil 2. 9.)
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R
Sekil 2.8. (Tris(3-salisidenimino)propil)amin(HsL;) ve  tris(3-(4'-hidroksi-

salisidenimino)-propil)amin (HsL,) ligandlar1.

M= Ni(ll) veya Cu(ll)

Sekil 2. 9. (Tris(3-salisidenimino)propil)amin (HsL;), tris(3-(4'-hidroksisalisiden-

imino)-propil)amin (H;L,) ligandlarinin kompleksleri.

O-fenilendiamin'in salisilaldehit, N,N'-bis(salisilaldehit)-o-fenilendiamin
(SalophH»), 2-hidroksi-1-naftaldehit, N,N'-bis(o-hidroksi-1-naftaldehit)-o-fenilendiamin
(NophH;), ve o-hidroksiasetofenon, N,N'-bis(o-hidroksiasetofenon)-o-fenilendiamin
(AophH,), ile kondenzasyonu sonucu dort digli Schiff baz ligandlar1 ve bunlarin nikel,
bakir ve ¢inko kompleksleri sentezlenmistir.Yapilarin karakterizasyonu IR, 'H-NMR, MS
ve UV-vis spektrometresiyle yapilmistir.[36] (Sekil 2. 10.)
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OH HO
N
H H
a: N,N'-bis(salisilaldehit)-o-fenilendiamin (SalophH>)

O 0
N=
H H

b: N,N'-bis(o-hidroksi-1-naftaldehit)-o-fenilendiamin (NophH,)

OH HO
N N
Me Me

c¢: N,N'-bis(o-hidroksiasetofenon)-o-fenilendiamin (AophH,)

O\ /O
/Mv\
N
H H

d: Komplekslerin yapist M = Ni, Cu ve Zn
Sekil 2.10. Ligandlarin ve komplekslerin yapisi

N-(4-metilfenil)salisilaldimin ligand1 ekivalent salisilaldehit ve 4-metilanilinin
kondenzasyonu sonucu sentezlenmis ve bu ligandin Cu kompleksi hazirlanmistir [37].
Yap1 X-iginlar1 yontemiyle karakterize edilmis ve cis koordinasyon ve kare-diizlem

geometrisinde oldugu gozlenmistir (Sekil 2. 11.).
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Sekil 2. 11. N-(4-metilfenil)salisilaldimin-Cu kompleksi

Tris(2-aminoetil)amin-TAA ve salisilaldehitten-sal tiiretilen TAA-sal ile tris(2-
aminoetil)amin-TAA ve asetilasetondan-acac tiiretilen TAA-acac Schiff baz ligandlar1 ve
bunlarin Ni kompleksleri [Ni(TAA-sal)(H,0)]X, (X= Cl, NO3) [Ni(TAA-acac)(H,O)]|BPhy
hazirlanmis, yapilar element analizi, IR, vis-spektrum ile aydinlatilmis, ayrica; magnetik
Olciimleri alinarak termal analizleri yapilmistir[38]. Yapilar oktahedral geometriye
sahiptirler.

PUCCI [39] ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; propilendiimin ve 2-hidroksi-5-
(azopiridin)benzaldehitin kondenzasyonu sonucu N,N'-bis[2-hidroksi-5-
(azopiridin)benzilidien] ~ propilendiamin L' ile dodekaamin ve 2-hidroksi-5-
(azopiridin)benzaldehitin kondenzasyonu sonucu N-dodekil-5-(azopiridin)salisildiimin L?
ligandlarini elde etmigler ve bunlarin Ni(Il) komplekslerini hazirlamislardir. Kompleksler
NiL' ve Ni(L?), seklindedir. L* ligandimn Ni kompleksinin yapisi  X- 1simlar
kristalografisi yontemiyle aydmlatilmis ve Ni(py)2(L?), yapisinda olup ve oktahedral
geometriye sahip oldugu gozlenmistir. (Sekil 2.12. ve Sekil 2.13.)

e 0r

L' L
Sekil 2. 12.  N,N'-bis[2-hidroksi-5-(azopiridin)benzilidien] propilendiamin L', N-
dodekil-5-(azopiridin)salisildiimin L?, ligandlar1.
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C), O, —
e G O -

[NiL'] [NiL?]
Sekil 2.13 N,N'-bis[2-hidroksi-5-(azopiridin)benzilidien] propilendiamin L', N-

dodekil-5-(azopiridin)salisildiimin L?, ligandlarmin nikel kompleksleri.

Lantanin koordinasyon bilesikleri uygulama alanlarinin genisligi nedeniyle énemli
arastirma konularindan biri olmustur. Bu tiir bilesikler NMR goriintiileri i¢in karsilagtirma
maddesi, RNA hidrolizinde katalizor, kanser radyoterapisinde aktif gere¢ madde ve protein
etiketleme i¢in limiinesans boya olarak kullanilabilirler. Bir seri, genel formiilii [Zn(u-
L*)Ln(NOs)3(H,0),] (Ln=La 1, Nd 2, Gd 3, Er 4, ve Yb 5; n=1 veya 2; H,L*= N N'-bis(3-
metoksi-5-p-tolilsalisiliden)etilen-1,2-diamin) olan, yeni heterobimetalik Schiff baz
kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 2.14.). 1, 2, 4 ve 5 nolu

komplekslerin yapilar1 X-1gilar1 kristalografisi ile aydinlatilmistir [40].

o\ _ ; ; —
N N N N
R R
OH HO OH HO
je o, 0,
c CH, CH,

/O
H, H,C
H,L'; R=H
H,L?; R= p-C4;H,CH; H,L?
—N N—
N/
Zn
AN
/’Ln\O
e ~
H,C (O/ 6 CH,
|
(0]

Ln=La, Nd, Gd, Er, Yb

Sekil 2.14. Heterobimetalik Schiff baz kompleksleri
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NO; makrosiklik  ligand (8,9,18,19-tetrahidro-7H,17H-dibenzo[f,0][1,5,9,13]
diokzadiazasiklohegzadecin-18-ol, L=2) ve NiLX, (X= CI, Br, I, ClO,) ile NiLXY (X= ClI,
Br, I ve Y= ClO4) komplekslerinin sentezi KHANDAR [41] ve caligma arkadaslar
tarafindan ¢alisilmistir. NiLX, kompleksleri kullanilan dialdehitin (2-[3-(2-formilfenoksi)-
2-hidroksipropoksi]benzaldehit) (1) ve 1,3-diaminopropan ile Ni(Il) tuzu varliginda
template reaksiyonu ile sentezlenmistir. NiL(ClO4), (2d) bilesiginin lityum halitler ile
reaksiyonu NiLXY komplekslerini verir. Komplekslerin spektroskopik ol¢iimleri ve
iletkenlik calismalari 2d ¢ozeltisinde hari¢ alti koordinasyonlu NiLX' tiirii yapilarin
olustugunu gdstermistir. Tiim komplekslerde ligand bes dislidir (Sekil 2. 15.).

T 0 G N??C? O

OH OH
1 2 2a; X=Cl 2c; X=I
2b; X=Br 2d; X=CIO,

Sekil 2. 15. N,O3; Makrosiklik ligand ve Ni(Il) kompleksleri.

Asetoasetanilid-4-aminoantipirin ve 2-aminofenol veya 2-aminotiyofenolden
tiiretilen Schiff bazlarmm Cu", Ni", Co", Mn", Zn" ve VO" dért disli selat kompleksleri
hazirlanmig ve bu bilesiklerin yapilari element analizi, manyetik siissebtibilite, IR, UV-vis,
'H-NMR ve ESR spektral teknikleri ile aydinlatilmistir[42]. Elektronik absorpsiyon ve IR
spektrum sonuglar1 VO" ve Mn" kompleksleri hari¢ digerlerinin kare diizlem, VO" ve Mn"
komplekslerinin ise kare piramit ve oktahedral yapida oldugunu gostermistir.
Asetonitrildeki Cu" kompleksleri igin elde edilen siklik-voltometri verileri Cu(Il) —
Cu(Ill) ve Cu(Ill) — Cu(l) bununla birlikte asetonitrildeki VO" kompleksleri icin
Vanadyum(IV) — Vanadyum(V) ve Vanadyum(IV) — Vanadyum(IIl) eslesmeleri i¢in iki
dalga boyu gostermistir. Incelenen bilesiklerin in vitro antimikrobiyal aktiviteleri
Salmonella typhi, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Bacillus subtilis,
Shigella flexneri, Psodomonas aeruginosa, Aspergillus niger ve Rhizoctonia bataicola gibi
mikroorganizmalara karsi test edilmistir. Bircok metal selat, serbest liganda gore daha

yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. (Sekil 2. 16.)
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Me- N OH
N_ _N XH
Me” 'Tl
Ph

HL' (X=0) H,L2 (X=S)

Sekil 2.16  Asctoasetanilido-4-aminoantipirinil-2-aminofenol ~ (H,L')  ve

Asetoasetanilido-4-aminoantipirinil-2-aminotiyofenol (H,L* ) ligandlari

Iki potansiyel, dért disli (N,O,) ve bes disli (N30,) bifonksiyonel Schiff baz
liganlar, N,N'-bis(2-hidroksibenzil)-1-(p-aminobenzil)etilendiamin (7) ve N,N'-bis(2-
hidroksibenzil)-2-(p-aminobenzil)-3-monookso-1,4,7-triazaheptan  (5'), hazirlanmis ve
cesitli spektroskopik metotlarla (IR, FAB-MAS, NMR) karakterize edilmistir. Bu ligandlar
1-(p-nitrobenzil)  etilendiamin  ve  2-(p-nitrobenzil)-3-monookso-1,4,7-triazheptanin

salisilaldehit ile kondenzasyonu sonucu tiiretilmistir [43]. (Sekil 2. 17.)

NH,
HIn- NH
HO
CF O oy
OH HO
(5"
(7)

Sekil 2.17. N,N'-bis(2-hidroksibenzil)-1-(p-aminobenzil)etilendiamin (7) ve N,N'-
bis(2-hidroksibenzil)-2-(p-aminobenzil)-3-monookso-1,4,7-triazaheptan (5') ligandlar.

Salisilaldehit ve c¢esitli diaminlerin kondenzasyonu sonucu tiiretilen dort disli
(N2O;) Schiff baz ligandlarinin Ni(Il) kompleksleri hazirlanmis ve bunlarin
dimetilformamit ve dimetilsiilfoksit ¢ozeltilerinde oksidatif kimyas1 caligilmistir.

Elektrokimyasal ve EPR verileri Ni(Il) komplekslerinin ¢oziicliyli de koordine ederek
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diisiik spinli alti koordinasyonlu Ni(Ill) komplekslerine oksitlendigini gostermistir.
[Ni"L(sol),]". Ni(IT) kompleksleri kare diizlem yapida olup —cis geometrisindedirler [44].
(Sekil 2. 18.).

~ 7
Ni
o~ '~ o)
R R2

(CH,), H [Ni(salen)]
(CH,)s3 H [Ni(salpd)]
(CMe,), H [Ni(saltmen)]
(CH,), Me [Ni(Me,salen)]

Q H [Ni(saloph)]
Cl |
g;g ’ [Ni(salophCl,)]

Sekil 2.18 Salisilaldehit ve c¢esitli diaminlerden olusan dort disli Schiff baz

ligandlari.

[M(CN),O(H,0)]* nun (M= Mo) salisilaldehit ve metilamin ile reaksiyonu
[Mo(CN);O(mesal)]* (Hmesal = N-salisilidenmetilamin) kompleksini vermistir. Bu tip
reaksiyonlarda etilendiamin ve propan-1,3-diamin kullanilinca N-salisilidenetilendiaminat
(ensal) (M= Mo veya W) ve N-salisilidenpropan-1,3-diaminat (tnsal) (M= Mo)
kompleksleri elde edilmis ve bu komplekslerin karakterizasyonu element analizi,

elektronik absorpsiyon, IR,'H- NMR ile yapilmustir [45]. (Sekil 2. 19.)

X~ NH N
o oN oN

mesal ensal tnsal

Sekil 2. 22. N-salisilidenmetilaminat (mesal), N-salisilidenetilendiaminat (ensal),

N-salisilidenpropan-1,3-diaminat (tnsal)
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Iki mol salisilaldehit veya siibstitiie salisilaldehit ve bir mol metandiamin veya
metil siibstitiie metandiaminin kondenzasyonu sonucu olusan dianyonik ligandlar ile
biniikleer (Coll)(Coll), (ColI)(Colll) ve (Colll)(Colll) kompleksleri olusturulmustur. Bu
komplekslerin yapist X-iginlart  yapisal ve FAB-mass spektroskopik verileri ile
kanitlanmistir.  (ColI)(Coll) [Co,L,] komplekslerinin iyot ile piridin varliginda
oksidasyonunun L = karigik degerli  (ColI)(Colll) dimerlerinin [Co,L,(Py),](I5) dogasina
bagli olarak bilesiklerin iki tiirii yapilmigtir. Bununla beraber fenilmetin tiirevleri ve
tamamen oksitlenmis (Coll)(Colll) dimerlerinin [CosL2(Py)4](I3), metaldiamin ile
kompleksleri iizerinden elde edilmistir. Her iki dimerde Co atomlar1 iki bisbidentat ligand
arasinda koprii durumundadir. Komplekste merkez atomuna iki piridin azotu da baglaninca

yap1 oktahedral olmusgtur [46]. (Sekil 2. 20).

H (,CHR)n
C=N" N—cH
Tro o
salmen n=1,R=H,Y=H
Mesalmen n =1, R=H, Y=CH,
MeOsalmen n =1, R=H, Y=CH,0
salben n=1,Y=H, R=CgH;
salMeben n=1,Y=H, R=p-CH,CH,
salFben n=1Y=H, R=p-FCsH,
salClben n=1Y=H, R=p-CICsH,

salNO,ben n=1,Y=H, R=p-NO,CH,
salCF,ben n=1,Y=H, R=p-CF,CiH,
salen n=2,Y=H,R=H

Sekil 2. 20. Sentezlenen Schiff baz ligandlar1

Schiff baz kompleksleri homojen ve heterojen katalizlerde kullanilmislardir.
Rutenyum komplekslerinin alkoliin oksijen donor atomlariyla oksidasyonunu katalizledigi
goriilmiistiir. Mo, V, W, Ti ve peroksit varliginda hidrojenperoksit kullanilan oksidasyonun
mekanizmasi da c¢alisilmistir.  N-metilmorfolin-N-oksit ve N-N-dimetilanilin-N-oksit
varligimda Ru(IIl) kompleksleri ile kolestrol, geraniol vb. gibi maddelerin oksidasyonu

saglanmistir. Ayrica tersiyer fosfin veya tersiyer arsin ligandlart igeren Ru(IIl)
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komplekslerinin katalitik aktifligi kanitlanmistir. Bu calismada alcak spinli Ru(IIl) Schiff
baz kompleksleri setezlenmis ve karakterize edilmistir. Komplekslerin yapisi
[RuX(EPH;3)(LL")] (X= CI veya Br; E= P veya As; LL'= dibazik tetradentat Schiff bazi).
Bu kompleksler N-metilmorfolin-N-oksit (NMO) varliginda primer alkoliin oksidasyonunu

katalizlemistir [47]. (Sekil 2. 21.)

Sekil 2. 21. Rutenyum (IIT) Schiff baz kompleksleri

Basit peptitlerden tiiretilmis Schiff bazlarinin vanadyum (IV) ve (V) kompleksleri
genelde I ve II’deki gibi koordine olur fakat bazen dimerik okso V'V-0-V" veya V'V-O-
VY képriileri IIT olusur. Bu ¢alismada glisilglisin (GlyGly), glisilsarkosin (GlySar), L-
alanilsarkosin (Alasar), L-alanlglisin (AlaGly), L-alanil-L-alanil (AlaAla), D,L-alanil-D,L-
alanin (D,L-AlaD,L-Ala), L-serilglisin (SerGly) gibi dipeptitler ile salisilaldehitin
kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazlarmin vanadyum kompleksleri sentezlenmis ve

karakterize edilmistir [48]. (Sekil 2. 22. ve 2. 23.).

0 0 o
(O\H/OH2 CO U OH, 0 ||/o\“/ OH,
N N e
N~

HOMe

Sekil 2. 22. Vanadyumun koordinasyon durumlari

0
_N/CH—< R,

o

v
Sekil 2. 23. Dipeptit ve salisil aldehitten tiiretilen Schiff bazi
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Cevresel Orneklerdeki agir metal iyonlarinin saptanmasi siki  bir sekilde
vurgulanmigtir ¢linkii bunlar insan organizmasi i¢in kuskusuz potansiyel tehlikelerdir.
Akuatik sistemlerdeki nikelin baslica kaynaklari; tag ve toprak c¢ozeltileri, biyolojik devir,
atmosferik radyoaktif serpinti, endiistriyel devir ve elden ¢ikarilan sulardir. Nikelin metal
bilesimlerinin  bitkilerde {ireaz enzimi i¢in gerekli olduguda bilinir. Diislik
konsantrasyonlardaki nikel bilesimlerinin kanserojenik olmasi ve alerjik reaksiyonlara
neden olmasi gibi bir¢ok toksik etkisi de belirlenmistir. Viicuda en fazla alinan nikel
ictigimiz suda bulunmaktadir. Bu ¢alismada su 6rneklerinde bulunan ufak miktarlardaki
Ni*" iyonlarinimn bulunmasi igin basit, yiiksek duyarli, tam ve segici bir metot nerilmistir.
Bu metot pH= 7’de, salisilaldehit ve polidentat ligandlardan tiiretilen (salen) Schiff bazi
[N,N’-bis (3-metilsalisiliden) orto fenilen diamin (MSOPD)] ile olusturulan oktadesil bagl
silika (ODBS) zar disk iizerinden Ni*" nin 6n konsantrasyonu ve ayrilmasi iizerine
kurulmustur. Zar iizerinde tutulan nikel 2x5 mL 0,5 M HNO;j ile elue edilmistir ve alev

atomik absorpsiyon spektroskopisi ile 6l¢lilmiistiir [49].

H
A=

OH HO

Me Me

Sekil 2. 24. N,N"-bis (3-metilsalisiliden) orto fenilen diamin (MSOPD)
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BOLUM II1.

MATERYAL METOT

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

1. 2-Kloro-3-nitro-piridin ( CsH3N,0,Cl)

2. Salisilaldehit (CeHs02)

3. Ftaldialdehit (CeHe02)

4. 2-Amino-3-hidroksi piridin ( CsHgN,0O)

5. Bakir (metalik) (Cu)

6. Kalay klortir (SnCl,)

7. Sodyum hidroksit (NaOH)

8. M (CH;COO),. X H,O [M= Cu (X=2), Ni (X=4), Zn (X=2),Mn(X=4)]
9. Ln (NO3)3. XH,0 [Ln=Y (X=3), Ce (X=6), La (X= bilinmiyor)]
10. Dimetilformamit ( DMF)

11. Hidroklorik asit (HCI1)

12. Amonyak (NH3)

13. 1,4-Dioksan (C4H30,)

14. Kloroform (CHCl3)

15. Diklorometan (CHxCly)

16. Metanol (CH3;0H)

17. Etanol (C,HsOH)

Bu maddeler Merck ve Fluka firmalarindan saglanmistir.

3.2. KARAKTERIZASYON iCiN KULLANILAN CiHAZLAR

1. UV-visible Recording Spektrofotometer (Shimadzu UV 160)

2. FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)

3. Element Analiz Cihaz1 (Fisons EA 1108 CHNS-O)

4. NMR (Bruker 400 MHz)

5. Manyetik Susseptibilite Terazisi (Sherwood Scientific Magnetic Sussebtibility
Balance)

6. Termogravimetrik Analiz Cihazi (Shimadzu C-R4A)

7. Erime noktas1 Cihaz1 (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)
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3. 3. Manyetik Siiseptibilite Ol¢iimleri

Manyetik siiseptibilite maddenin manyetik alanda polarlasmas1 olarak
tanimlanabilir. Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diamanyetizma diye iki tiirli
0zellik gosterirler. Yar1 dolu orbitallerdeki elektron spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma,
ciftlesmediginde ise parmanyetizma olusur. Bu calismada Gouy metodu ile manyetik
stiseptibilite tayin edilmistir. Bu metot; homojen olmayan manyetik alanin, numuneye
uyguladig kuvvetin tartim teknigi ile 6l¢lilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik alanda

maddelerin agirligi artarken, diyamanyetik maddelerin degismez veya azalir.

Xg; Gram basina manyetik siiseptibilite
Xg =[Cgar. . (R-R)]\10°.m
Bagmtisia gore hesaplanmistir. Burada;
m : numunenin agirligir (g) (m=mp-m;)
m; : Tlpiin agirh@r (g)

my : Tilip + numunenin agirligi (g)
Cgar: Kalibrasyon sabiti (1,086)

1 : Ornegin uzunlugu

: Numunenin okunan degeri

: Bos tiipiin okunan degeri

: Maddenin molekiil agirlig

: Bohr Magneton’u cinsinden manyetik moment

4T 2 @@

: Kelvin cinsinden sicaklik

Gram susseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra, molar susseptibilite Xy,
Xv=XgxM

bagintisi ile bulunur.

u=2,84 x (T x Xu )"* B. M.
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BOLUM 1V.

DENEYSEL VERILER

Deneylerde kullanilan metanol CaO ile DMF ise molekiiler elek {iizerinden

kurutularak destillendi.

4. 1. 1. Aktif Bakirin Hazirlanmasi

10 g Bakir, % 2’lik aseton icerisindeki iyot ¢ozeltisi ile 10-15 dakika karistirilds,
bakir siiziildii ve 100 mL 1:1 HCI / aseton eklenerek karistirild1 ve tekrar siiziildii. Geriye

kalan kat1 biiyiik miktarda asetonla yikandi.

4.1.2. 3,3'- DINITRO-2,2'-BIPIRIDIN’IN SENTEZi

2-Kloro-3-nitropiridin (5 g, 32 mmol ) ve aktif hale getirilmis bakir (4.9 g, 77
mmol) 33 mL DMF i¢inde 100 °C’de 15 saat refluks edildi. DMF vakum destilasyonu ile
uzaklagtirildi. Ele gecen kati iirin énce 100 mL su ile sonra amonyak ile (3x100 mL)
yikandi son olarak bir miktar su ile tekrar yikanarak siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham
irin sicak 1-4 dioksan ile (3x100) ekstrakte edildi. Dioksan diisiik basing altinda

uzaklastirildi, geriye kalan kat1 vakumda kurutuldu 1,4-dioksan ile kristallendirildi. 2,63 g
(verim % 68) koyu sar1 renkli kristaller elde edildi. E.n. 210-211 °C [50]. (Sekil 4. 1.)

&
NO SN
| X 2 Cu, DMF O,N
— = NO
N~ cl 100 o€, 15 saat NZ | 2
™

Sekil 4. 1. 3,3'- Dinitro-2,2'-bipiridin’in sentezi.

4.2.3,3'-DIAMINO-2,2'-BiPiRiDININ SENTEZI

SnCl, (7g, 36 mmol) 15 mL HCI icinde ¢6ziildii tizerine 3,3~ dinitro-2,2"-bipiridin
(1g, 4 mmol) eklendi ve su banyosunda 30 dk isitilarak karistirildi. Karigimi bazik hale
getirmek icin pH-14 civarina gelene dek sicak karigimin icine NaOH ¢ozeltisi ilave edildi.
Daha sonra (3x75 mL) kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz alind1 ve sodyum siilfat

ile kurutuldu. Kloroform diisiik basing altinda uzaklagtirildi, geriye kalan kati madde suda



31

¢oziinerek kristallendirildi. 1,36 g (verim % 73) sar1 kristaller elde edildi. E.n. 134-135 °C
[51]. (Sekil 4.2.)

>~ _N SnCl N
ON 2 RN

NZ | NO, HCI NZ | NH,

AN X

Sekil 4.2. 3,3'-Diamino-2,2"-bipiridinin sentezi.

4. 3. 2-[(3"-AMINO-[2,2'|BiPiRiDiNiL-3-YLIMINO)METIiL LIGANDININ (L")
SENTEZi

3,3'-diamino-2,2'-bipiridin (0.25g, 1.4 mmol) 50 mL’lik balona alindi, 20 mL
metanolde ¢dziindii, tizerine salisil aldehit (0.35g, 2.8 mmol) eklendi ve 100 °C’de 10 saat
refluks edildi. Turuncu renkli bir ¢ozelti olustu. Cozelti siiziildii, geriye kalan kati madde
once kurutuldu sonra etil alkolde kristallendirildi. 2.8 g (verim % 71) turuncu renkli
kristaller elde edildi. E.n. 207.5-208.5 °C (Sekil 4.3.)
Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 73.10 (72.33); H: 4.57 (4.42), N: 14.21
(14.34)]
IR (KBr tablet, cm™): 2998, 1618, 1567, 1490, 1458, 1420, 1297, 1182, 1157, 918, 764,
623.
UV [%, nm (€, Lmol'em™)]: 208 (54100), 276 (21450), 346 (11200)
"H-NMR [6 (ppm) ] :8.50 (HC=N), 12.1 (molekiil i¢i hidrojen bag1), piridin halkasindaki
hidrojenler; 8.71 (Hg), 7.42 (Hs), 7.62 (H4), benzen halkasinda bulunan hidrojenler; 7.30
(Hs), 6.8 (Ho), 6.9 (Hi0), 7.10 (H1)

y /|N HO
N
X N @OmsaatCHOH N
100°C ava
OH | H
x

Sekil 4. 3. 2- [(3'-amino —[2,2"] bipiridinil-3-ylimino)metil ligandinin sentezi
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4.3.1. L' LIGANDININ GECiS METAL KOMPLEKSLERI

9y 7N Ho
SN
2 saat, reflux
N ;\)@ + 2M(CH,CO0),XH,0 == = 7L
AN CH,OH
OH | H
X

(Ac= CH;COO")

Sekild.3.1. L' Ligandinin Gegis Metal Kompleksleri M = Co(Il), Ni(II), Zn(II)

4.3.1.1. L'LIGANDININ Zn(II) KOMPLEKSININ HAZIRLANMASI

L' (0.1 g, 0.25 mmol) 15-20 mL etanolde ¢6ziildii ve ilizerine 5 mL etanolde
¢Oziilmiis ¢inko asetat (0.11g, 0.51 mmol) eklendi ve 2 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti
stiziildii ve elde edilen ¢okelek kloroform ve alkolle yikandi, vakumda kurutuldu. 0.12 g
(verim % 70) sar1 kristaller elde edildi. E.n. > 361 °C
Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 49.71 (49.70); H: 3.84 (2.99), N: 8.28
(9.93)]

IR (KBr tablet, cm™):3387, 3049, 1615, 1569, 1523, 1463, 1451, 1377, 1226, 1186, 1146,
1080, 981, 763, 585.

UV [%, nm (€, Lmol'em™)]: 262 (8960), 280 (10120), 390 (4680)

p (B.M.) Diamanyetik

Kapal formiilii; [Zn, L(CH3C0OO0);]2H,0

4.3.1.2. L' LIGANDININ Ni(I) KOMPLEKSINiN HAZIRLANMASI

L' (0.1g, 0.25 mmol) 15-20 mL etanolde ¢bziildii ve iizerine 5 mL etanolde
¢Oziilmiis nikel asetat (0.09g, 0.51 mmol) eklendi ve 2 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti
stiziildii ve elde edilen ¢okelek giris maddelerini uzaklastirmak amaciyla kloroform ve
alkolle yikandi, vakumda kurutuldu. 0.15 g (verim % 89 ) ac¢ik kahverengi kristaller elde
edildi.En.>361 °C
Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 50.60 (51.54); H: 3.91 (3.02), N: 8.873
(8.43)]

IR (KBr tablet, cm™): 3360, 2931, 1622, 1583, 1536, 1444, 1337, 1298, 1186, 1153,
1127, 1080, 928, 763, 684.
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UV [, nm (€, Lmol 'em™)]: 264 (69600), 281 (58300), 433 (11300)
n(B.M.) 4.076

4.3.1.3. L' LIGANDININ Co(II) KOMPLEKSINiN SENTEZI

L' (0.1g, 0.25 mmol) 15-20 mL etanolde ¢bziildii ve iizerine 5 mL etanolde
¢Oziilmiis kobalt asetat (0.09g, 0.51 mmol) eklendi ve 2 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti
stiziildi, elde edilen ¢okelek giris maddelerini uzaklastirmak amaciyla kloroform ve alkolle
yikandi, vakumda kurutuldu. 0.15 g (verim % 89 ) kahverengi kristaller elde edildi. E.n. >
361 °C
Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 50.60 (49.90); H: 3.91 (3.35), N: 8.43
9.79)]

IR (KBr tablet, cm™):3393, 3063, 1605, 1576, 1530, 1444, 1377, 1318, 1238, 1186, 1153,
1127, 928, 763, 667.

UV [A, nm (€, Lmol'em™)]: 253 (83500), 276 (76600), 418 (18800), 517 (3100), 607
(900)

n(B.M.) 7.78

Kapali formiilii; [Co, L(CH3C0O),]2H,0

4.4.2,2'-{1,2-FENILEN BIS [(E)METILYLIDENNITRiLO]} DiPiRiDiN-3-OL
LiGANDININ (L*)SENTEZI

Ftaldialdehit (0.5 g,.7 mmol)10 mL metanolle 100 mL’lik bir balona alind1 iizerine
2-amino-3-hidroksi piridin (82 g, 7.4 mmol) eklendi ve balona konan ¢oziicii miktar1 50
mL’ye tamamlandi, reaksiyon 100 °C’de 12 saat refluks edildi, sar1 bir karisim olustu.
Karigim = siiziildii, geriye kalan kati madde once kurutuldu sonra etil alkolde
kristallendirildi. 2.77 g (verim % 87) sar1 renkli kristaller elde edildi. (Sekil 4.5.)
E.n. 189-191°C
Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 67.92 (67.39); H: 4.40 (4.66), N: 17.61
(17.61)]
IR (KBr tablet, cm™): 3413, 2924,1629, 1602, 1562, 1451, 1417, 1305, 1272, 1192, 1106,
895, 803, 777, 730, 664.
UV [k, nm (€, Lmol'em™)]: 261.5 (11833), 291 (19866), 307 (18533)
"H-NMR [ (ppm) | :7.84 (HC=N),piridin halkasindaki hidrojenler; 8.07 (Hg), 7.40 (Hs),
7.27 (Hg), benzen halkasinda bulunan hidrojenler; 7.70 (Hg), 7.60 (Ho)
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N 7 N\ N—
+ / \ NH 123aat’CH30H' / N N N
2 1000C, reflux _ N\ //
OHC CHO OH HO

Sekil 4.4. 2,2'-{1,2-fenilen bis [(e)metilylidennitrilo]} dipiridin-3-ol ligandinin (L?) sentezi

4.5.1. L’ LIGANDININ GECiS METAL KOMPLEKSLERI

N 7 N= 2s reﬂux N 7 N\ N=
7 \N +M(CH,C00), XH,0 7 NN N XH0
o cheror | S M \ /
o o/ \O

Sekil 4.4.1. L’ Ligandinin Gegis Metal Kompleksleri M =, Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Zn(11)

4.4.1.1. L LIGANDININ Zn(II) KOMPLEKSININ HAZIRLANMASI

L’ (0.2 g, 0.6 mmol) 80 mL metanolde ¢o6ziildii, 5 mL suda ¢éziinmiis ¢inko asetat
(0.14g, 0.6 mmol) eklendi ve 3 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti siiziildii ve elde edilen
cokelek sicak metanol ve suyla yikandi, vakumda kurutuldu 0.16 g (verim % 62) sar1 renkli
kristaller elde edildi. E.n. > 300 °C (bozuldu)

Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 51.75 (50.76); H: 3.83 (4.16), N: 13.42
(13.96)]

IR (KBr tablet, cm™):3414, 3041, 1603, 1549, 1524, 1470, 1424, 1312, 1298, 1206, 1113,
816, 729.

UV [, nm (€, Lmol'em™)]: 262 (7593), 312 (8261), 388 (4645)

p (B.M.) Diamagnetik

Kapal formiilii; [ZnL].2H,O

4.4.1.2. . L* LIGANDININ Cu(Il) KOMPLEKSINiN HAZIRLANMASI

L} (0.2 g, 0.6 mmol) 80 mL metanolde ¢6ziildii, iizerine 5 mL suda ¢ézlinmiis bakir
asetat (0.13g, 0.6 mmol) eklendi ve 3 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti 1-2 saat buz

banyosunda bekletildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen ¢okelek sicak metanol ve suyla
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yikandi, vakumda kurutuldu 0.15 g (verim % 56) koyu kahverengi kristaller elde edildi.
E.n. > 300 °C (bozuldu)

Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 49.83 (48.91); H: 4.15 (3.83), N: 12.92
(12.65)]

IR (KBr tablet, cm™): 3433, 3049, 1641, 1543, 1510, 1456, 1418, 1312, 1225, 1107,
1080, 764, 671.

UV [A, nm (€, Lmol'em™)]: 266 (14523), 285 (14234), 398 (7659), 771 (231).

p(B.M.) 3.85

Kapal formiilii; [CuLZ(HZO)z].HZO

4.4.1.3. L> LIGANDININ Co(II) KOMPLEKSINiN HAZIRLANMASI

L* (0.2 g, 0.6 mmol) 80 mL metanolde ¢oziildii, iizerine 5 mL suda ¢oziinmiis
kobalt asetat (0.16 g, 0.6 mmol) eklendi ve 3 saat refluks edildi. Olusan ¢6zelti 1-2 saat buz
banyosunda bekletildi. Cozelti siiziildii, elde edilen ¢okelek su, etanol, eter ile yikandi ve
vakumda kurutuldu. 0.15 g (verim % 60) koyu sar1 renkli kristaller elde edildi. E.n. > 300
°C (bozuldu)

Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 52.55 (51.19); H: 3.89 (4.02), N: 13.63
(14.17)]

IR (KBr tablet, cm™):3408, 3049, 1649, 1570, 1543, 1524, 1470, 1424, 1312, 1271, 1200,
1113, 810, 723.

UV [A, nm (€, Lmol'em™)]: 262 (9917), 307 (7652), 399 (5452), 575 (164).

p (B.M.) 4.52

Kapal formiilii; [COLZ(H20)2]

4.4.1.4. L’ LIGANDININ Ni(II) KOMPLEKSiNiN HAZIRLANMASI

L* (0.2 g, 0.6 mmol) 80 mL metanolde ¢oziildii, iizerine 5 mL suda ¢dziinmiis nikel
asetat (0.16 g, 0.6 mmol eklendi ve 3 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti 1-2 saat buz
banyosunda bekletildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen c¢okelek sicak metanol ve suyla
yikand1 ve desikatdrde kurutuldu. 0.13 g (verim %52) acgik kahverengi kristaller elde
edildi. E.n. > 300 °C (bozuldu)

Element Analiz: [% Hesaplanan (Bulunan): C: 51.55 (52.01); H: 3.89 (3.40), N: 13.63
(12.12)]

IR (KBr tablet, cm™): 3360, 2931,1630, 1584, 1549, 1470, 1424, 1238, 803, 729, 671.
UV [%, nm (€, Lmol'em™)]: 264 (9465), 307 (8232), 396 (3383), 443 2890)

p(B.M.) 543
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Kapal formiilii; [NiL(H,0);]

4.4.1.5. L’ LIGANDININ YiTRiYUM(III) KOMPLEKSININ HAZIRLANMASI

L? (0.15 g, 47 mmol) 40 mL metanolde ¢oziildii, {izerine 10 mL metanolde
¢cozlinmiis yitriyum nitrat(0.31 g, 92 mmol) eklendi ve 12 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti
2-3 saat buz banyosunda bekletildi fakat ¢okme olmadi. Cozeltideki metanol 10 mL
kalincaya kadar diisiik basing altinda uzaklastirildi. Cozelti lizerine ¢okme gergeklesinceye
kadar eter ilave edildi ve tekrar sogukta bekletildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen ¢okelek

kurutuldu. 0,18 g sar1 kristaller elde edildi. E.n. > 300 °C (bozuldu)

4.4.1. 6. L*LIGANDININ SERYUM(III) KOMPLEKSINiN SENTEZI

L? (0.15 g, 47 mmol) 40 mL metanolde ¢ziildii, iizerine 10 mL metanolde
¢Oziinmiis seryum nitrat (0.41 g, 92 mmol) eklendi ve 12 saat refluks edildi. Olusan ¢ozelti
2-3 saat buz banyosunda bekletildi fakat ¢cokme olmadi. Cozeltideki metanol 10 mL
kalincaya kadar diisiik basing altinda uzaklastirildi. Cozelti lizerine ¢okme gerceklesinceye
kadar eter ilave edildi ve tekrar sogukta bekletildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen ¢okelek
kloroform ile yikanarak kurutuldu. 0,14 g kahverengi kristaller elde edildi. E.n. > 300 °C
(bozuldu)

4.4.1.7. L* LIGANDININ LANTAN(III) KOMPLEKSINIiN SENTEZI

L? (0.15 g, 47 mmol) 40 mL metanolde ¢oziildii, iizerine 10 mL metanolde
¢Oziinmiis lantan nitrat (0.34 g, 92 mmol) eklendi ve 18 saat refluks edildi. ¢6ziiciiniin
yarist ucuruldu, kalan ¢ozelti siiziildii ve elde edilen c¢okelek kloroform ile yikanarak

kurutuldu. 0,14 g hardal saris1 kristaller elde edildi. E.n. > 300 °C (bozuldu)
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SONUCLAR VE TARTISMA

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde edilir.
Bu calismada iki yeni Schiff bazi sentezlenmis, karakterizasyonlari 'H NMR, IR, UV-
Goriiniir alan spektroskopisi ve element analizi ile gergeklestirilmistir.

2-[(3'- Amino-[2,2']bipiridinil-3-ylimino)metil] (L") sentezinde kullamlan diamin
3,3'-diamino-2,2'"-bipiridin, 2-kloro-3-nitropridin’den 2 basamakta literatiire gore
hazirlanmistir [52]. L' ligandi 2 ekivalent salisilaldehitin 1 ekivalent 3,3'-diamino-2,2'-
bipiridin ile kondenzasyonu sonucu % 71 verimle turuncu kristaller seklinde elde
edilmistir.

L"in "H-NMR spektrumunda HC=N- bagmin karakteristik piki 8,50 ppm’de gbzlenmistir.
6=12,1 ppm’de gozlenen singlet ligandin molekiil i¢i hidrojen bag1 yaptigini
gostermektedir. 5=8,71’de rezonansa gelen band piridin halka azotuna komsu hidrojenden
(Hs) kaynaklanmaktadir. Piridin halkasindaki diger iki hidrojen (H4 ve Hs) sirasiyla 7,62 ve

7,47 ppm’de rezonansa gelmektedir.

1"

L

L""deki benzen halkasinda bulunan hidrojenler Hg, Ho_19, Hy; sirasiyla 7.30, 6.8-6.9 ve 7,10
ppm’de goriilmektedir.

Schiff bazlarimin karakteristik IR pikleri C=N titresimleri, aromatik C-H esneme ve
alifatik C-H esneme titresimleridir. L' ligandinin IR spektrumunda aminin N-H bagma ait
3350-3230cm™ bolgesindeki ve aldehitin 1700 ve 1750 cm™ araligindaki C=O bagina ait
piklerin goriilmedigi, buna karsilik C=N ¢ift bagna ait 1618 cm™ de pikin varlig1 tespit
edilmistir. Bu gdzlemler Schiff bazinin olustugunu gosterir. 1297 cm™ de gozlenen keskin
band diizlem i¢indeki hidrojen bagli O-H’1n biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Molekiil ici hidrojen baginin gostergesi olan bu pik literatiir verileri ile uyum igindedir.

[36]
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L' ligandinin UV-G®riiniir alan spektrumunda baslica iki band goriilmektedir. 267
nm’de gozlenen band w—n*, 346 nm’deki band ise n—ow* gecislerinden
kaynaklanmaktadir.

'H-NMR, IR, UV-Goriiniir alan, spektroskopisi ve element analiz verileri
hedeflenen ligand L' in olustugunu kanitlamaktadr.

L' ligandmm Co(II), Ni(II), Zn(I) kompleksleri amlan metal iyonlarmin asetat
tuzlarindan ¢ikilarak etanol iginde %70-90 verimle hazirlanmistir. Komplekslerin
karakterizasyonlar1 IR, UV-Goriiniir alan spektroskopisi, element analizi ve manyetik
stiseptibilite 6l¢ciimleri ile gerceklestirilmistir.

Genel olarak hazirlanan kompleksler ile L"in IR spektrumlari benzerlik
gostermektedir. Serbest ligandta 1618 cm™ de gdzlenen C=N esneme titresimi Co(II)
kompleksinde 1605 cm™ de Ni(II) kompleksinde 1622 cm™ ve Zn(II) kompleksinde 1615
cm’ de goriilmektedir. C=N bandlarinda goriilen bu kaymalar imin azotunun metale
koordine oldugunu gostermektedir. Ayrica komplekslerde 3360-3395 c¢cm™' araliginda
gdzlenen genis su pikleri meveuttur. Ligandta 1227 cm™ de gozlenen fenolik C-O titresim
frekans1 komplekslerde 60-70 cm™ arasinda daha yiiksek frekanslara kaymustir. Meydana
gelen bu kayma fenolik oksijenin C-O-M seklinde metale koordine oldugunu
gostermektedir. Halka iskeletindeki C=C titresimlerinin komplekslesmeden etkilenmedigi
gozlenmistir.

L' ligand1 metal komplekslerinin UV-GA spektrumlari incelendiginde 267 nm’deki
ligand bazli absorpsiyonun selatlagmadan fazla etkilenmedigi ancak 346 nm’deki n—n*
gecislerinden ileri gelen bandin komplekslerde 40-90 nm oraninda daha yiiksek dalga
boyuna kaydigi gozlenmistir. Bu da Schiff bazindaki azot atomu ortaklanmamis
elektronlarinin dondr gérevi (N—M) gordiigiinii gdstermektedir. L' ligandnin sadece
Co(IT) kompleksinde 517 ve 607 nm’lerde molar absorpsiyon katsayisi diigilk zayif iki
band gozlenmistir. Meydana gelen bu bandlarin d-d gecislerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Gouy terazisi ile gergeklestirilen manyetik siiseptibilite olglimleri Zn(II)
kompleksinin diisiiniildiigii gibi diamanyetik, Co(Il) (ns= 7,78 BM ) ve Ni(Il) (us= 4,08
BM ) komplekslerinin paramanyetik oldugunu gdstermistir. Co(II) kompleksi i¢in bulunan
us— 7,78 BM degeri kompleks bilesikte iki kobalt atomunun bulundugunu gostermektedir
ki bu gozlem element analizi sonuclari ile uyum igindedir.

Hazirlanan kompleks bilesiklerin spektroskopik 06zelliklerinin incelenmesi ve

karakterizasyon c¢aligmalar1 sonucu Co(I) ve Zn(II) komplekslerinin sirasiyla
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[Co,L'(ac),]xH20 ve [Zn,L'(ac),]xH,O formiiliinde ve tetrahedral bir geometriye sahip
olduklar1 sdylenebilir. Ni(Il) kompleksinin yap1 tayini i¢in caligmalar halen devam
etmektedir.

2, 2' -{1,2-Fenilen bis -[(E)metilylidennitrilo]} dipiridin-3-O1 (L*) 1 ekivalent
ftaldialdehit ve 2 ekivalent 2-amino-3-hidroksi piridinin kondenzasyonu ile %87 verimle

sar1 renkli kristaller olarak elde edidi.

L¥iin 'H NMR spektrumunda gdzlenen karakteristik HC=N piki (6=7.84 ppm)
ligand olusumunu kanitidir. Pirididin halka hidrojenleri He,Hs ve Hy sirasiyla 8.07, 7.40,
7.27 ppm’de benzen halkasina ait hidrojenler ise Hg ve Hy sirastyla 7.70 ve 7.60 ppm’de
rezonansa gelmektedir.

L* ligandnm IR spektrumunda ftaldialdehit’in 1774 cm™’deki C=N titresim
frekansma ait bandin ve 2-amino-3-hidroksipiridin’nin 3446 ve 3360 cm™’deki N-H
titresim bandlarinin kaybolmasi buna karsin 1629 cm™ de karakteristik C=N titresim
bandinin gézlenmesi istenilen ligandin olusumunu pekistirmektedir. Liganda ait alifatik C-
H bandlari 3023-2924 cm™ de gézlenmektedir.

L? ligandinin UV-GA spektrumunda baslica 3 band goriilmektedir. Bunlardan 262
ve 291 nm’de gozlenen bandlarin m—n* gecislerinden, 307 nm’deki gecisin ise n—n*
gecisinden kaynaklandig diisliniilmektedir.

'H-NMR, IR, UV-Gériiniir alan spektroskopisi ve element analiz verileri L*
ligandinin olustugunu gostermektedir.

L* ligandimin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) kompleksleri, ligand ile metal
iyonlarinin asetat tuzlarmin metanol i¢indeki reaksiyonundan %50-60 verimle elde
edilmistir.

Serbest ligandin IR spektrumunda 1629 ¢cm’de gozlenen C=N titresim frekansi
Co(1I) ve Cu(II) komplekslerinde 10-20 cm™ arasinda bir artig gosterirken, Ni(II) ve Zn(II)
komplekslerinde ayn1 band 10-20 cm™’lik bir azalma gostermistir. Ligandta 1265 cm™ de
gozlenen fenolik C-O titresim frekanslarinda Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde sirasiyla 20
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ve 40 cm™ lik bir azalma meydana gelmistir. Co(II) ve Zn(Il) komplekslerinde ise bu
titresimin frekanslarinda sirasiyla 6 ve 15 cm’” lik artis gdzlenmistir.

Komplekslerin UV-vis spektrumlari incelendiginde n—n* gecisinden kaynaklanan
291 nm’deki bandin kayboldugu, 307 nm’deki bandin ise neredeyse degismeden kaldigi
gozlenmistir. Ligand spektrumundan farkli olarak Co(II) kompleksinde 399 nm’de, Ni(II)
kompleksinde 443 nm’de, Cu(Il) kompleksinde 398 nm’de ve Zn(II) kompleksinde ise 389
nm’de yeni absorpsiyon bandlar1 olusmustur.

Gouy terazisi ile yapilan manyetik siiseptibilite Ol¢limleri Zn(II) kompleksinin
diamanyetik Co(Il) ) (us= 4.87 BM), Ni(Il) (us= 5.43 BM) ve Cu(Il) (ps= 3.95 BM)
komplekslerinin paramanyetik o6zellik gosterdikleri tespit edilmistir. Co(II), Ni(Il) ve
Cu(Il) iyonlann i¢in manyetik kuantum sayilari, L, sifirdan biiyiikk oldugundan bu
komplekslerde orbital katkisi bastirilamayacaktir. Bu nedenle anilan kompleksler igin
teorik psip degerleri sirasiyla 5,2; 5,2 ve 3 BM olarak hesaplanmistir. Bu komplekslerde
metal iyonunun ligandin donor atomlarinin yani sira z eksenlerini de kullanarak 2 su
molekiilii bagladigi tespit edilmistir. Bu veriler ve element analiz sonuglaria gore Co(II),
Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin geometrik yapilarmin oktahedral, Zn(Il) kompleksinin ise
tetrahedral geometride oldugu diisiiniilmektedir.

L? ligandinin ayrica Y(III), La(Ill) ve Ce(IIl) kompleksleri hazirlanmis olup

karakterizasyonlar1 halen devam etmektedir.
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TABLOLAR

L' Schiff baz1 ve komplekslerinin baz fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Formiil Renk Verim % C % H % N Manyetik
(%) bulunan bulunan bulunan  Susseptibilite
(hesapla (hesapla  (hesapla (BM)
nan) nan) nan)
L1 C,4H1sN4O, Turuncu 70.95 72.33 5.42 14.34 _
(73.10) (4.57) (14.21)
L-Co  C0,CasHaN4Osg Kahverengi 88.76 49.90 3.348 9.323 7.78
(50.60) (3.91) (8.43)
LI-Ni  NixCosHasN,Og Acik 89.29 51.544 3.027 8.43 4.076
kahverengi (50.60) (3.91) (8.873)
L-Zn  Zn,CogHxN4Og Sari 69.77 49.709 2.988 9.937 diamanyetik
(49.70) (3.84) (8.28)

L' Schiff bazi ve komplekslerinin UV-GA spektral verileri.

A, (€,Lmol'lcm'1)
L-® 208 (54100) 276 (21450) 346 (11200)
L""-Co 253 (83500) 276 (76600) 418 (18800) 517 (3100) 607 (900)
LY -Ni 264 (69600) 281 (58300) 433 (11300)
L"-Zn 262 (8960) 280 (10120) 390 (4680)

%C,HsOH, °H,0, °DMSO

L' Schiff baz1 ve komplekslerinin IR spektral verileri. (KBr tablet, em™)

V(C=N) V#H-C=N) VH20)

C4H 3N, O, 1618 2998 -
Co,Cy3H,6N4O3 1605 3063 3393
Ni,Cy3H,6N4O3 1622 2931 3360

Zn,CrsH26N, Oy 1615 3041 3387
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L’ Schiff baz1 ve komplekslerinin baz fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Formiil Renk Verim % C % H % N Manyetik
(%) bulunan bulunan bulunan  Susseptibilite
(hesapla (hesapla  (hesapla (BM)
nan) nan) nan)
L2 CigH14N4O, Sar1 71 67.39 4.66 17.61 _
(67.92) (4.40) (17.61)
L*Co CoCigH¢N4Oy4 Koyu sart 60 51.19 4.02 14.17 4.52
(52.55) (3.89) (13.63)
L2Ni  NiCisHsN,O, Agik 52 52.01 3.40 12.12 543
kahverengi (51.55) (3.89) (13.63)
L2-Zn ZnCgH¢N,O, Sar1 62 50.76 4.16 13.96 dimanyetik
(51.75) (3.83) (13.42)
L:Cu  CuCsH;sN4Os Koyu 56 4891 3.83 12.65 3.85
kahverengi (49.83) (4.15) (12.92)

L’ Schiff bazi ve komplekslerinin DMSO i¢indeki UV-GA spektral verileri.

A, (€,Lmol'1cm'1)
L2 252(1800) 261.5 (11833) 269 (10866) 291(19866) 307(18533)
L*-Co 252(2342) 262 (9917) 399 (5452) 575 (164)
L2-Ni 252 (2150) 264 (9465) 280 (7410) 307(8232) 443(2890)
L2-Zn 253(1919) 279 (6203) 312 (8261) 362(4395) 388(4645)
L:-Cu 251(2905) 266 (14523) 277 (14133) 353 (6705) 771 (231)

L? Schiff bazi ve komplekslerinin IR spektral verileri. (KBr tablet, cm™)

V(C=N) V(H-C=N) V(H20)

CisH14N,O; 1629 2924 -
CoCsH;sN4Oy 1649 3049 3408
NiCysH;6N4Oy 1630 3070 3441
ZnCH;¢N4Oq4 1603 3049 3414
CuCsH;3N,4Os 1641 2853 3433




Spektrum 1: L! ligandinin '"H NMR Spektrumu

AVTINNILIALS
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Spektrum 2. L*ligandinin "H-NMR spektrumu.
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