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SIMGELER VE KISALTMALAR

°C : Derece Santigrat

v : Frekans

ar : Gram

Amax : Maksimum Dalga Boyu

o : Kimyasal Kayma

M : Molarite
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mmol : Milimol

cm : Santimetre
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% ' Yiizde

ppm : Milyonda bir
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E.N. : Erime noktas1

M.A. : Molekiil agirlig1

'H-NMR : Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
BC-NMR : Karbon Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
IR : Infrared Spektroskopisi

Uv-Vis. : Ultraviyole Goriiniir Alan Spektroskopisi

Cv : Siklik Voltammogram

A : 1,4-diaminobenzen

Ay : 2- piridin karboksi aldehit

A : Trans-1,4-diaminosiklohekzan

L . (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)siklohekzan-1,4-diamin
L2 : (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)benzen-1,4-diamin



1. GIRIS
1.1  Schiff Bazlan

Metal atom veya iyonlarin, bir ya da birden ¢ok ligandla olusturdugu bilesiklere
koordinasyon bilesikleri adi verilir. Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina ise
koordinasyon kimyasi1 adi verilir. Koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlarimin
olmas1 nedeniyle; koordinasyon kimyas1 anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir.

Koordinasyon kimyasinda yapilan calismalarda Schiff-bazlarinin olusturduklari
kompleksler de onemli bir yer tutmaktadir. Schiff bazlar1 ilk olarak Alman bilim adami
Schiff tarafindan 1864 yilinda sentezlenmistir. Schiff bazlar1 genellikle aldehit ve ketonlarin
primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu schiff bazlar1 kompleks
hazirlamada olduk¢a énemli gruplardir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks
olusturma ozellikleri genis ¢apli incelenmistir. Schiff Bazlar1 aminotiyoller, o-
aminofenoller, a-aminoasitler ve aminoalkollere, asetil aseton veya salisilaldehit
katilmasindan tiiretilebilir (Sener, 1999).

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff Bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu {iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararhdirlar. Azot atomu iizerinde alkil
grubu yerine aril grubu i¢eren azometinler daha da kararlidirlar (Oskay, 1990).

Schiff Bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi olduk¢a genistir. Schiff
Bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve sivi
kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikge artan 6neme sahip maddelerdir. Schiff
Bazlar1 biyolojik ve yapisal onemleri yiiziinden ftizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir.
(Birbiger, 1998).

Schiff Bazlar1 genelde katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde
de oldukga fazla kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukga fazla
Ooneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu, antitimor etkisi gibi dzeliklerinin yaninda bazi metal
iyonlarina kars1 segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak
analitik kimyada kullanimlar: da 6nem tasimaktadir (Burger, 1973; Erduran ve ark., 1997).



Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, polimer olusumunu
hizlandirict olarak da kullanilabilmektedir. Schiff Bazlari kesin erime noktasina sahip
olduklar1 igin karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilme
Ozellikleri nedeniyle metal miktarlarinin tayininde kullanilmaktadir. Ayrica Schiff Bazlar
fungusid ve bocek oldirici ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir (Yazici ve
Karabag, 1988).

1.2 Schiff Bazi Ligandlarinin Sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff Bazlarinin
olusumunun mekanizmas: iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil
grubunun kondensasyonundan bir Kkarbinolamin ara bilesigi meydana gelir. ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff Bazi
olusur. Amonyak ile elde edilen Schiff Bazlari dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikl
bilesikler elde edilebilir.

1. Basamak : katilma

¢
R C R + R' NH 2¢RC|TR === R¢R

N g R'NH

2 RINH 5
2. Basamak : ayrilma
: c ot
' OH + [ OH
| H™ AT 2  -HO ut
R,CNHR ==== R,C; NHR' —== R.C =NHR' — = R.C=NR'
27 274 yavas 2 — 2

Sekil 1.2.1. Schiff Bazlarinin genel olusum mekanizmasi

2



Schiff bazlarinda en kolay elde edilme yontemlerinden biri, aldehit grubu iceren bir
karbonil bilesigi ile primer amin bilesigi arasinda gerceklesen kondenzasyon

reaksiyonudur (Sekil 1.2.2).

+ R-NH, =— + HO
CHO «

Schiff Bazi
Sekil 1.2.2. Birincil aminlerin karbonil bilesigi ile tepkimesi

Kondenzasyon tepkimelerinde goriildiigii gibi, bu tip reaksiyonlarda iiriin olusumu
denge tepkime iizerinden gerceklesir. Uriiniin verimini artirabilmek i¢in tepkimenin saga
dogru ilerlemesi sarttir. Bu sebebten, Schiff bazi eldesi sirasinda reaksiyon ortaminda
kullanilacak ¢dziiciiniin apolar karakterde olmasi tercih edilir. Ciinkii reaksiyon ortaminda
irtin olarak olusan H,O polar karakterde oldugu i¢in, Schiff bazinin bulundugu ¢oziicii
ortamindan uzaklagtirilmasi gerekir ki, Schiff bazi verimi artsin. Bu sekilde olusan karisim
azeotropik karigim olarak adlandirilir. Fakat karbonil ve amin bilesikleri apolar ¢oziicii
ortaminda ¢dziinmezlerse, polar organik ¢oziiciiler (en yaygin olarak etanol, metanol ve
kloroform...vs) tercih edilir. Buna bagl olarak iiriiniin (Schiff bazi) veriminde ¢ok biiyiik
oranlarda olmasa da azalmalar goriilecektir. Schiff bazi eldesinde kullanilan karbonil
bilesigi olarak, aromatik yapidaki aldehitler tercih edilir. Alifatik yapidaki karbonil
bilesikleri ile keton yapisindaki bilesikler fazla tercih edilmez. Bu bilesiklerdeki en biiyiik
problem, yapilarmdan kaynaklanmaktadir. Ornegin; keton yapisindaki bir karbonil bilesigi
ile primer yapida ve aromatik 6zelliklerdeki amin bilesigi arasindaki reaksiyon sonucu

olusan Schiff baz1 Sekil 1.2.3’te goriilmektedir.



OH O
NH,

Schiff Bazi
Sekil 1.2.3. Keton yapisindaki karbonil bilesigi ile primer yapida ve aromatik

ozelliklerdeki amin bilesiginin tepkimesi

Sekil 1.2.3’teki Schiff bazi ligandlarinin yapilari incelendiginde, hem karbonil
bilesiginin karbonil grubuna komsu gruplarinin, hem de amin bilesigi iizerinde bulunan
siibstitlie gruplar arasinda, elektrolitik olarak bir itme kuvveti ortaya g¢ikacaktir. Bu etki
sterik etki olarak adlandirilmaktadir. Bu da iirlin olusumu iizerinde olumsuz yonde bir
etkiye sahiptir. Alifatik yapidaki amin veya karbonil bilesiklerinin ise, oda sicakliginda
kararli ve kat1 fazda iiriin olusturma ihtimalleri oldukga diisiik oldugu i¢in, olusan {iriiniin
saflagtirllma ihtimalleri kolon veya ince tabaka kromotografisi teknikleri yardimiyla
yapilabilir. Kati maddeler direk kristallendirilerek saflastirilabilir. Kromotogrofi
teknikleri oldukca fazla tercih edilen yontemler degildir.

Schiff bazlar1 -CH=N- karakteristik grubunu igermektedirler. -CH=N- grubu imin
grubu olarak da adlandirilir. Bu grubun 6zelligi azot (N) atomunu icermesidir. Azot (N)
atomu lizerinde ortaklanmamis bir elektron ¢ifti igermekte ve bu elektron ciftinin 6zelligi
azot atomuna dondr (elektron verici) ozellik kazandirmasidir. Yani azot(N) atomu
tizerindeki elektron ¢ifti, elektron boslugu bulunan bir iyonla koordine kovalent bag

yapabilir (Sekil 1.2.4).
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Sekil 1.2.4. Imin grubu ile elektron boslugu bulunan bir iyonun tepkimesi

Sentezlenen Schiff bazi ligandi imin grubuna komsu oksijen, fosfor, azot ve kiikiirt

gibi atomlar igeriyorsa selat halkasini olusturma 6zelligine sahip olacaktir. (Sekil 1.1.5).

| Sy
o
O, NH OEH\.{iz

selat halkasi
Sekil 1.2.5. Selat halkasi olusturabilen ligandlar

Selat halkasinin olusabilmesi igin imin grubuna orto veya orto’ konumunda
gruplarin bulunmasi sarttir. Meta veya para koselerde dondr karakterdeki gruplarin

bulunmasi selat halkasinin olusmasi igin uygun koseler degildir (Sekil 1.2.6).

e
2 —
o]
| |

H M.

selat halkas1 olusturmaz

Sekil 1.2.6. Selat halkasi olusturamayan ligandlar



Ciinkii kararli selat halkasinin olusabilmesi icin 5 veya 6’1 halkalarin olugsmasi gereklidir.
Halbuki bagli gruplar meta kosesinde oldugunda 7°1i bir halka olusturacaktir ki, bu da

kararl1 bir halka olusumuna imkan tanimamaktadir.

1.3 Sulu Ortamin Schiff Bazlarina Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil ve aril
stibstitiic imin yapisindaki Schiff Bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu
¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide ters yone kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun
azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢ozeltilerde yapilir.

a- pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler (formaldehit gibi) ¢ogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Cilinkii baslangigta tesekkiil etmis olan
iminler daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil
gruplarina sahip aminler alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler reaksiyonda tesekkiil eden suyun gogu kez
uzaklastirilmas: gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek raksiyon sicaklifina ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff Bazlar elde edilebilir. Ketonlardaki sterik

engel sistemi bu yapiy1 oldukga inaktif kilar (Greenwod ve Earnshaw).

1.4 Aromatik Yapida Bulunan Gruplarnn Schiff Bazlari Olusumuna Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizin1 diisiiriir (NOz2 gibi gruplar). Ciinkii azot {izerindeki

ortaklanmamis elektron halkaya dagilir.

O,N NH, <= N NH, <= O,N NH,

NO, NO, N—O

Sekil 1.4.1 Aromatikligin Schiff Bazlarina etkisi



Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler
ve ketonlar olduk¢a kararli azometin bagi teskil edebilirler (Greenwod ve Earnshaw).
Aromatik aminlerde halkaya elektron veren gruplar oldugunda (-OH gibi) reaksiyon hizi

yiikselir

1.5  pH’in Schiff Bazlarnna Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarinin  mekanizmas:  katilma-ayrilma  reaksiyonu
lizerinden yiiriidiiglinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi orant pH’1 ile

yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH’a bagliligint gosteren mekanizmay1 asagidaki gibi

gosterebiliriz.
F‘l\ R
/C:O + H ——» ct OH (1)
R1 R1
R R OH R
Nz \ —  _Ct=Nn O
C'—OH + NHyZ —> C—N*H-Z -H,0 -
R1/ - b7 1,0 -H R;
Ry
H.N——2Z + H — 3 HN*—Z ()

Sekil 1.5.1 Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH” a bagliligint gésteren mekanizma

Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H+ onemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan
kaginmak gerektigi (Sekil 1.5.1.) (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkii
niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Bdyle olursa azot
tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron ¢ifti
olmadig: igin azot karbonil karbonuna baglanamaz ve grup niikleofilik 6zellik gosteremez.
Iyi sonug alabilmek icin zayif asidik ortam gereklidir. Ciinkii zayif asitlerle reaksiyonda
karbokatyon olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar, bu nedenle pH=3-
4’de galistimalidir.



1.6 Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Schiff Bazlarinin literatiirlerde farkli sekillerde adlandirilmalarina rastlanmaktadir.
Aromatik yapidaki bilesiklerin birgogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi
icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisiliden anilin seklinde

adlandirilmaktadir.

) H - x\_\‘_\‘ -
N )
N e \Y \
o C=NT / ’
AN /,f /
/ — MelD
3-metoksisalisiliden-2-aminotiofenol N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksit-5-
nitrobenzaldiimin
/C.‘Hi x

H( —N

2;‘“/\ )
“\\ o

Bis(N- metilsalisilaldiimino)N1(II)

Sekil 1.6.1 Bazi bilesiklerin adlandiriimas:

1.7 Schiff Bazlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

Heteroaril benzilaminler ve bu bilesiklerin Schiff Bazlari antimikrobiyal
Ozelliklere sahiptir. Degisik azoller (imidazol, ve 1,2,4-triazol) ve heteroaril tiirevi
bilesikler patojen bakterilere karsi kullaniimaktadir. Azol bilesikleri, Schiff Bazlarinin

tetrahidrofuran igerisinde NaBHa ile indirgenmesi ile elde edilir (Sekil.1.7.1)



EtOH susuz NaBH,
+ NH, - Het —_—
CsHg susuz THE
CHO HC—NH-Het CH,NH-Het

Sekil 1.7.1. Antibakteriyel Schiff Bazlarinin sentezi (R=H;CH3;F;C6H6. Het=Piridin-2-
yl,Primidin-2-il).

N,N'-bis(2-piridil-metilen)-l,4-butadienamin ve bu bilesigin bakir komplekslerinin

anti-inflamator ve hepatoprotektif etkisi bulunmaktadir (Miessler ve ark., 1994).

1.8 Schiff Bazlarinda Keto — Amin Tautomerisi

Schiff Bazlar genellikle ¢ozelti igerisinde enol-imin tautomerisi yaparlar ve bu
molekiiller, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag: yaparak tautomeri dengeleri
gosterirler. Schiff Bazi komplekslerinin 1H-NMR spektrumlar: incelendiginde enol-imin

ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmstir (Sekil 1.8.1)

Sekil 1.8.1. enol-imin ve keto-enol denge reaksyonu

3-Hidroksi-2-naftaldiiminler ~ enol-imin  formunda tautomeri gosterirken,2-
hidroksi-1-naftaldiaminler keto-amin tautomerisini baskin bir sekilde gosterirler(Coord.
Chem. Rev., 1992) (Sekil1.8.2.)
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Sekil 1.8.2. Naftalin tiirevi Schiff Bazlarinda tautomeri dengeleri.

1.9  Schiff Bazlarinin Reaksiyonlar

1. Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur.

H,/Ni
NR E—— NHR

2. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN)

kullaninca imin indirgenir ve ikincil amin olusur.

N \
c=NR NaBH:CN_ “~p NHR
y Y
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3. Schif Bazlar asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum

iyonu olusur.
R R R OH
2 2
—NR2 + H —> >:+NHR +HO0 — NH,R
1
r! R R
R
2
—> )>=0 + 'NH;—R
R

4. Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele
edilerek yaklasik 200 °C" ye wsitilir ise reaksiyon sonucunda bir alkan ve azot gazi olusur
(Miessler ve Terr, 2002).

R

Ho R KOH N\
>:0 T HNH, — >:NNH2 —>  CH, + N\,
Rl(H) Rl(H) 1./

Sekil 1.9.1. Schiff bazlar1 reaksyon gdsterimleri

1.10 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff Bazlarinin en karakteristik 6zelliklerinden birisi mevcut C=N grubunun
metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplart zayif bazik karakterli
olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu nedenle Schiff Bazlarinin
daha kararli bir kompleks olusturabilmesi igin molekiilde kolayca hidrojen atomu
verebilecek bir grubun bulunmas: gerekmektedir. Bu grup da tercihen bir hidroksil grubu
olmalidir.

Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan Schiff bazlar

konusuyla bir¢ok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
11



bazlariin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 bunlardan elde edilen metal kompleksleri
renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde ozellikle tekstil boyaciliginda pigment
olarak kullanilmaktadir (Serin, 1980). Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivitesi
gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemi giderek artmaktadir ve kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir (Scovill ve ark., 1982,1984 ; West
ve Panel, 1989). Asagida verilen koordinasyon bilesikleri Schif bazi grubu koordinasyon

bilesiklerine 6rnek verilebilir.

OH»
CH
HQ OHy Q\ Vs
C— cH
0 / \
Ny © ~ - =K
CH=N—" o | >

~.
\ /
CH—-
/
H1C C\\O OH>

OH

OH»

Sekil 1.10.1 Antikanser Aktivite Gosteren Schiff Bazi Kompleksleri (Zishen ve
dig., 1990)
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@m_ 1 / H_O@ g0

M = Cu(Il), Ni(II): R = H, 3-OCHj , 4-OH

Sekil 1.10.3 Tetradentat Schiff Bazlarinin Biniikleer Kompleksleri (Koksal ve dig.,
1996)

13



Metal selatlasmasi, biyolojik proseslerde degisik metal iyonlarinin bir ¢ok ligand
ile koordine edilebilmesinden dolay1 ¢ok onemlidir. Gegis metal iyonlar ile substitiie ve
ansiibstitie o-aminofenol ve 5-siibstitiie salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlan
incelendiginde, Cu(Il) komplekslerinin yapisinin dimer oldugu goriiliir. (Coord. Chem.
Rev, 1992).

R

Sekil 1.10.4 Schiff baz1 Bakir kompleksinin dimer hali

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkas1 olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler (Bush, 1967). Kompleks
bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir.
Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiytikligi, yiikii ve iyonlagma gerilimi
kompleksin kararliligin1 etkilemektedir (Wasiak, 1997).

Aromatik aminlerin Schiff Bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda c¢esitli substratlara oksijen tasiyict olarak kullaniimaktadir
(Tarafder ve Miah, 1986; Grama, 2002). Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda,
polimer teknolojisinde, polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan, McClay, 1992; Wei
ve ark., 2004) ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolayr da boya endiistrisinde

kullaniimaktadir. Jack- Bean’in yaptigi caligmada iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz
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enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff Bazi Ni(ll) komplekslerine rastlanmistir
(Costmanga ve ark., 1992 ; El-Sonbati, 2002).

Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff Bazi ligandlarinda eger
iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat denilen halkali kompleks
bilesikler meydana gelmektedir. Metal-selat tesekkiilii birgok 6nemli biyolojik islevlerde
yer almaktadir.

Schiff baz1 ligandlar1 ve metal kompleksleri endiistriyel, antifungal, antibakteriyel,
antikanser ve bocek Oldiiriicli alanlarinda etkin bir sekilde kullanilmaktadir.( Pier Giorgi
Cozzi. 2004) Schiff bazlar1 biyolojik olarak dnemli model bilesikler olarak kabul edilir ve
birgok biomimetik katalitik tepkimelerde bulunur. Selat yapici ligantlar N, S ve O dondr
atomlar1 igerirler. Bu atomlar metal iyonuyla bazin birbirine baglanmasini saglarlar. Metal
iyonlar1 selat yapan Schiff bazlariin biyolojik olarak etkili bolgelerine baglanarak onlarin
aktivitelerini artirabilir. (E. Canpolat ve ark. 2004; M. Yildiz ve ark. 2004) Schiff baz1
metal komplekslerinde ¢ok fazla ligand seg¢enegi oldugundan birgok alanda arastirma
yaptlmistir. (A. Majumder ve ark. 2006) Yapilan c¢alismalarda Schiff bazlarinin
elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi sirasinda farkli atomlar ve farkli kati
elektrotlar temel alinmistir. (R. Ojani ve ark. 2002; N. P. Shetti ve ark. 2009) Dissimetrik
tetradentat Schiff baz1 kompleksleri de N, S ve O donér atomlar1 icermektedirler. Metal
kompleks yapisinin gosterimi Sekil 1.10.5’de gosterilmektedir.

H
X o) N
74 P
Co
— /1 \A
N S

X= Br, OCH,, NO

3 2
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CHO | N

HoN - 3 N= EtOH -

XOOH + _\_<;> 4+ CoCl, — » X / O\ /N
\_/ Reflux Co j

_ +

X=Br, OCH3, NO2

Sekil 1.10.5. Metal kompleks yapisi ve olusumu gdsterimi

2. ONCEKI CALISMALAR

Kwiatkowski ve arkadaslari. (1990), 4-kloro ve 4-metil-2,6-di-formilfenol ve 7-
amino-4-metil-5-azohept-3-en-2-one ile dort disli tek merkezli veya alt1 disli iki merkezli
Schiff baz ligantlar1 sentezlemislerdir. Bu Schiff baz ligantlarinin nikel kompleksleri

sentezlenmis ve IR, UV-Vis, NMR ve kiitle spektrometresi alinarak karakterize edilmis.

R’ 0 0
S
| + NH 7
e 0 HEN\\_/NH
RE
(1) (2) (3)

Sekil 2.1. Simetrik olmayan dort disli Schiff baz ligantlar:

Bunun yaninda ¢ift merkezli nikel kompleksin de bes tiyeli selat halkasinin psddo-
donmesini engelldigi ifade edilmistir. [4-Kloro-2,6-bis(4-metil-2-oxo-5,8-diazanon-3,8-
dienil)fenolat(3-)]dinikel(ll) bromiir hemihidrat’in tek kristal-x-ray yapisi belirlenmistir.
Kristal orgii, icerisindeki su bilesimine yari-denk gelen brom anyonu ve c¢ift ¢ekirdekli
kompleks katyonu seklinde ikiye ayrildigi belirtilmistir. Bu yap1 sekil 2.1°de gosterilmistir.

(4) Nolu aromatik hidroksit bilesikleri Sekil 2.2°’ye gore (2) nolu molekiil

reaksiyona girebilir.
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Sekil 2.2. Aromatik hidroksit tepkimesi
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Sekil 2.3. Nikel kompleksinde ¢ift ¢ekirdekli katyonun yapisina uygun goriiniisii

Tiimer, Celik, Koksal ve Serin (1999), vanillin (HL1), 4-
dimetilaminobenzaldehit (HL2) ve 3,5-di-t-butil-4-hidroksibenzaldehitin (HL3), N-
(piridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-aminobenzilamine ile bidente Schiff bazlarini (Sekil 2.4.)
ve bu ligandlarin bakir(Il), kobalt(Il), nikel(Il), oksavanadyum(IV) ve ¢inko(II)

komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini aydinlatmiglardir.

7
q <J MR R R
; e N HC' OMe OH H
R2 CH=N \ / HLJ H NMEz H
- HC  tBu OH tBu
1 OH e

Sekil 2.4. Sentezlenen schiff baz ligandlar

Lal De, Samantha, Maiti ve Keller (1999), schiff bazi ligandlarin g¢esitli
metallerle cesitli baglanmalar yapmasi1 {izerine calismiglardir. Calismada kullanilan
ligandlardan ~ N-(2-hidroksietil)-X-salisilaldimin(X=H,Br)’in ~ Cu(Il) ve  Co(IIl)
komplekslerinde, bakir ile monobazik ¢ift disli, kobalt(IIl) ile komplekslerinde dibazik ti¢
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disli kompleks verdigini, N-(2-hidroksifenil)-X-salisilaldimin (X=H,Br)’in ise bakir ile

dibazik {i¢ disli, kobalt (IT) ile monobazik iki disli kompleks verdigini gostermislerdir.
Khandar ve Nejati (2000), Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin

kondenzasyonu ile Schiff Bazlarin1 ve Cu(ll) komplekslerini (Sekil 2.5) sentezlemisler ve

IR, X-ray difraksiyon yontemi ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir.

—N N—
N 7
Cu N
VRN //
N 0 O N
//
N

Sekil 2.5. Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu ile elde edilen
Schiff Bazlar1 ve Cu(Il) kompleksler

Coles ve ark (2000), 2-aminofloren ile salisilaldehitin yada 3-methoy-2- hidroksi-
benzaldehit’in kondensasyonu sonucu iki schiff bazi ligand sentezlenmistir ve TiCl4,
TiClI3, TiBz4 ile kompleksleri incelenmis, baglanmalar ve yapilar Kristallografik ve
spectroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

Pessoa ve ark (2000), basit dipeptilerden (Glisilgilisin, glisilsarkosin,
alanilsarkosin, L-alanilgilisin, L-alanil-L-alanin, D,L-alanil-D,L-alanin ve Lserilglisine) ve
salisilaldehitten tiiretilen schiff baz1 ligandlarinin  oksavanadyum(IV) komplekleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Magnetik duyarliklar1 hesaplanmis, koordinasyon

geometrileri belirlenmis ve yapilari aydinlatilmistir.
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Sekil 2.6. Basit dipeptitlerden ve salisilaldehitten tiiretilen ligand

Masami ve ark., Bir tarafinda aminler {izerinden etilen zinciri ile birbirine bagl
diger tarafindan ise etilen zinciri ve imin gruplart iizerinden bagli 2 mol makrosiklik
ligandin Cu(I)M(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezin ilk asamasinda Cu(Il)
kompleksi sentezlenmis sonra ise bakir metali yonlendirici olarak kullanilarak biniikleeer
yapiya gecilmis. Bilesiklerin yapilart X-Ray ile aydinlatilmis ve formiillerinin Co(Il) ve
Ni(Il) igin sirasiyla [CoCu(L)(CHsCN)(Z-PrOH)][C|O4]2 ve [NiCu(L)(DI\/IF)Z][C|O4]2

oldugu saptanmustir.

Br

M= Co wve N1

Br

Sekil 2.7.  Fenoksi-kopriilii heterodintikleer kompleksi
20



P. Amuda ve ark; Yeni biniiklecer komplekslerin olusumunu saglayacak simetrik
olmayan ligandlarin diniikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandlar metaller
ile yapilarinda bulunan imin, amin ve fenoksi gruplar lizerinden koordinasyona girmistir.
Fenoksi gruplarindan birisi iki metal arasinda koprii konumunda bulunmaktadir. Cyclic
voltametrik Ol¢iimlerle elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Komplekslerin
voltamogram egrilerinde katodik potansiyel bolgede iki redoks dalgasi saptanmistir. FAB

gibi spektroskopik yontemlerle sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmiglardir.

Br
H.C
N} |
S G“\ e N Cl0s H,O
Cu Cu 4142

G"’ S

|

ci - &

Sekil 2.8. Fenoksi-kopriilii biniikleer bakir kompleksi

Jonathan D. Crane ve ark., Simetrik olmayan ligandlarla baglanarak biniikleer
kompleksler teskil edebilecek ligandlarin sentezi ve onlarin bakir(Il) komplekslerinin
sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerden bir tanesi X-1sm1 kristal yapist

asagida ki gibi olan [Cu_(OMe)Br (MeOH)_L] kompleksidir.
2 2
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Sekil 2.9. Fenoksi-kopriilii ansimetrik biniikleer bakir kompleksi

Yuzo Nishida ve ark., bes koordinasyonlu biniikleer bakir(Il) komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerde fenolat oksijenin kdprii konumunda oldugunu

gormekteyiz.  Yapmin  kristal yapist  asagidaki gibidir. Kimyasal = formiilii

1
[Cuz(l‘ )(CH3COO0)] [PFe]z katalitik fonksiyonel ozellikleri ile ¢oklu elektron redoks

reaksiyonlar1 incelenmistir.

Sekil 2.10. Bipiramidal geometride biniikleer bakir(Il) kompleksi

Serin ve ark. (2003), 4-amino-5-naftalin-2,5-disiilfonilik asit ile salisilaldehit ve o-

vanilin ile Schiff Bazi ligandlarint ve bu ligandlarin metal komplekslerini
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sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler
kullanarak aydinlatmiglardir.

Cavazzini ve ark. (2003) salisilaldehitin 1,2- diaminler ve florlu tiirevlerinden
hazirladiklar1 schiff bazi tiirevi ligandlarin mangan(IIl) komplekslerini alkil aril siilfitlerin

secici oksidasyonlarinda katalizor olarak kullanmiglardir.

CaFi7

CsF17

Bu Bu

Sekil 2.11. Florlu 1,2 diamin salisilaldehitin Mn(111) kompleksi

Calismalar sonucunda florlu salen mangan (I1I) komplekslerinin molekiiler oksijen
ve kurban aldehit mevcudiyetinde alkenlerin epoksidasyonunda kullanilabilir. olduklarini
belirlemislerdir.

Peker ve Serin (2004), p-aminoazobenzen ile salisilaldehit etkilestirilerek yeni tip
Schiff Bazlar1 ve bunlarin bazi gegis metalleri ile komplekleslerinin sentezlendigi ve gesitli
spektroskopik yontemlerle karaterize edildigi bildirilmistir.

Tong ve ark. (2006), o-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-tert-biitil-2-
hidroksibenzaldehit ve 5-nitro-2-hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni Schiff Bazi elde
edilmistir. Salophen Mn(IIT) kompleksleriyle desteklenen tiglii ¢itosan (kisaltilmis hali ile
CS) basit bir yolla hazirlanmis ve FT-IR ve XPS ile tanimlanmigtir. Bunlarin, ¢oziicii veya
indirgenme etmenlerinin yoklugunda, alilik siloheksen oksidasyonu ile oksijeni katalize
edebilme yetenekleri tizerinde ¢alisilmistir. Salophen Mn(l11) komplekslerinden daha iyi
katalizor aktivitelere sahiptir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. o-fenilendiaminin salisilaldehit, 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit ve

5-nitro-2-hidroksibenzaldehitle etkilesmesi ile yeni Schiff Bazi ve katalizor etkisi

Jiang ve ark. (2008), 4-kloro-6-(hidroksimetil)-2-((3-aminopropilimino)metil)-
fenol’iin dianyonu olarak adlandirilan bolgesi Schiff bazi ligandindan hazirlanan {i¢
cekirdekli  bakir(Il) kompleksi (1) hazirlanmis, analitik ve spektroskopik metotlarla
karakterize edilmislerdir.  X-ray yapist aydmnlatildiginda, merkez Cu(2) iyonunun
geometrisinin uzamis oktahedral ve yapinin her iki tarafinda bulunan Cu(Il) iyonlarinin ise
bozuk kare piramit oldugu gosterilmistir. Cu(Il) iyonlarinin magnetik siisseptibilite
Slgiimleri 2-300 K arasinda orta derecede antiferromagnetik oldugu ve -64.6 (1) cm™’de
deger gosterdigi belirlenmistir. Bakir(I) kompleksinin sematik gosterimi Sekil 2.13’de
verilmektedir. Kompleks bilesigin ¢ozilmiis tek kristal X-ray yapis1  Sekil 2.14’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Bakir(I) kompleksinin elde edilme tepkimesi.

Sekil 2.14. Atomu-numaralandirma sekli ile 1’in ORTEP ¢izim (% 30 muhtemel diizeyi)

diizeni. (H atomu ve kafes su molekiilleri netlik i¢in ¢ikarilmistir).

Jonathan D. Crane ve ark., Simetrik olmayan ligandlarla baglanarak biniikleer
kompleksler teskil edebilecek ligandlarin sentezi ve onlarin bakir(I) komplekslerinin
sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerden bir tanesi X-1sm1 kristal yapist

asagida ki gibi olan [Cu_(OMe)Br (MeOH)_L] kompleksidir.
2 2
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Sekil 2.15. Fenoksi-kopriilii ansimetrik biniikleer bakir kompleksi
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

2- piridin karboksi aldehit; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup, Schiff bazi
sentezinde kullanilmistir.

1,4-diaminobenzen; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup, Schiff bazi sentezinde
kullanilmistir.

Trans-1,4-diaminosiklohekzan; Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup, Schiff
bazi sentezinde kullanilmustir.

Nikel(l1)-asetat-tedrahidrat ; Fluka firmasindan temin edilmis olup, komplekslerin
sentezinde kullanilmigtir.

Bakir(II)-asetat-monohidrat; Fluka firmasindan temin edilmis olup, komplekslerin
sentezinde kullanilmistir.

Kobalt(l1)-asetat-tedrahidrat ; Fluka firmasindan temin edilmis olup, komplekslerin
sentezinde kullanilmistir.

Etil alkol; Riedel de Haan firmasindan temin edilmis olup, tiim ¢alismalarda
kullanilmastir.

Metanol; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ligandlar ve kompleklerin sentezinde
kullanilmistir.

Hekzan; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢6ziiniirliik testinde kullanilmistir.

Toluen; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢6ziiniirliik testinde kullanilmigtur.
Kloroform; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanilmustir.
Benzen; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanilmistir.

Heptan; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢6ziiniirliik testinde kullanilmistir.

DMSO; Fluka firmasindan temin edilmis olup, CV ¢alismalar1 sirasinda ¢ozelti hazirlarken
ve ¢oziiniirliik testinde kullanilmistir.

DMF; Fluka firmasindan temin edilmis olup, ¢oziiniirliik testinde kullanilmstir.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Shimadzu 8300 FT-IR, K.S.U, Orman Endiistri
Miihendisligi, K.Maras.

UV-VIS Spektrofotometresi: Perkin Elmer Lambda 45, K.S.U, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii, K.Maras.

Elementel Analizz LECO CHNS-932, Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirma Merkezi, Malatya.

Niikleer Magnetik Rezonans: 'H-NMR(**C-NMR) Spektrofotometresi: Bruker 400
Mhz’lik cihaz. Tokat Gazi Osman Pasa Universitesi, Tokat.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: KSU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
Elektrothermal LTD 9200 cihazi kullanilmustir.

Elektrokimyasal Calisma : Ivium Stat Elektrokimya Cihazi, K.S.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Bolimi, K.Maras.

Gaz Kromatografi Calismalar: Perkin Elmer Clarus 600, Merkez Laboratuari, K.S.U.,
K.Maras.

TG/DTA Termogravimetrik analiz: Perkin Emler. Cukurova Universitesi. Fen Edebiyat
Fakiiltesi. Adana.

3.2  Metot
3.2.1 Ligandlarin Sentezi

3.2.1.1 (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)siklohekzan-1,4-diamin’ in sentezi (L")

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balon igerisine Pyridine 2-carboxaldehyde
(4 mmol, 0.429 g) koyuldu ve iizerine 10 mL ethanol eklendi. karisimi magnetik
karistiricili 1sitict tizerinde 70 °C’de ¢6ziildii. Bu ¢6zelti igerisine, 1,4-diaminocyclohexane
(2 mmol; 0.228 g) 20 mL ethanol de ¢oziilerek iizerine eklendi. Cozelti 7 saat ayni
sicaklikta refliiks edildi. Daha sonra oda sicaklifinda 2 saat kadar dinlenmege birakildi.
Olusan kati Schiff bazi ligand1 siiziildii. Etil alkolden tekrar kristallendirilerek vakum
altinda kurutuldu. Elde edilen schiff baz ligandi; etanol, metanol, kloroform gibi polar

¢oziiciilerde tamamen ¢ozlinmekte olup benzen, toluen, hekzan, heptan gibi apolar organik
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¢oziiciilerde kismen ¢oziinmektedir. Elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, Kiitle Spektrumu ve

erime noktast sonuglari asagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.1.1.)

5’ + © E’[ OH 5 Nlln <:>]-—N//—Q

Z

ZIIIu

L.I

Sekil 3.2.1.1.1. (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)siklohekzan-1,4-diamin’ in sentez tepkimesi

L!: (C1gH22N4). Erime noktas1:178.2 °C ; verim 80%, renk:Turuncu , Elementel
analiz, bulunan % (hesaplanan %): C 74.01(73.94) H 6.77(6.89) N 19.54(19.16), UV-Vis
(etanol) (Amax, NM) (e, Mem™): 202(257900), 236(179900), 240(287300), 274(97000).
FT-IR (KBr, cm—1): 2855, 2930(CH,); 1638(C=N); 1566,1468(Py); 3004,3051(Ar-H).
Kiitle Spektrumu (LC/MS APCI): m/z 315.1 [M+Na]", 215.29 [M—77]", [H2C=N-CgH1o-
N=CH-CsH;N], 279.1 [M-12]",Ana iyonun bir karbon atomunun kayb1 oldugu gériildii.
Am(Q* cm? mol™): 1.7

3.2.1.2. (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)benzen-1,4-diamin’ in sentezi (L?)

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balon igerisine Pyridine 2-carboxaldehyde (4
mmol, 0.429 g) koyuldu ve iizerine 10 mL ethanol eklendi. karisimi magnetik karistiricili
1siticr tizerinde 80 °C’de ¢6ziildii. Bu ¢6zelti igerisine, 1,4-diaminobenzen (2 mmol; 0.228
g) 20 mL ethanol de ¢oziilerek tizerine eklendi. Cozelti 24 saat ayni sicaklikta refliiks
edildi. Daha sonra oda sicaklifinda 2 saat kadar dinlenmege birakildi. Olusan kat1 Schiff
bazi ligandi siiziildii. Etil alkolden tekrar kristallendirilerek vakum altinda kurutuldu. Elde
edilen schiff baz ligandi; etanol, metanol, kloroform gibi polar ¢oziiciilerde tamamen
¢oziinmekte olup benzen, toluen, hekzan, heptan gibi apolar organik ¢oziiciilerde kismen
¢oziinmektedir. Elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, Kiitle Spektrumu ve erime noktasi

sonuclar1 agagida verilmistir. (Sekil 3.2.1.2.1.)
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Sekil 3.2.1.2.1. (E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)benzen-1,4-diamin’ in sentez tepkimesi

L?: (C1gH18N4). Erime noktasi: 167.3 °C ; verim 65%, renk:Turuncu , Elementel
analiz, bulunan % (hesaplanan %): C 75.34 (75.50) H 4.80(4.93) N 19.74(19.57), UV-Vis
(etanol) (Amax, NM) (e, Mlem™): 202(72020), 242(71820), 272(69680), 281(62220). FT-IR
(KBr, cm—1): 1618(C=N); 1583,1494(Py); 2919,3048(Ar-H). Kiitle spektrumu (LC/MS
APCI): m/z 309.1 [M+Na]", 275.0 [M-12]", Ana iyonun bir karbon atomunun kaybi
oldugu goriildii. Ay (Q™* cm? mol™): 2.5

3.2.2 Schiff Baz Ligandlarimin Cesitli Metallerle Kompleksleri
3.2.2.1L*-Co Sentezi
Metal tuzlar1 ve ligandlarin orani 2:1 olarak alinmustir. 0,292 gr (1 mmol) L* ligand:
25 ml etanol eklenerek cam balon igerisinde sicakta ¢oziildi. 0.498 gr (2 mmol)
(CH3C00),C0.4H,0 metal tuzu 25 mL etanol icerisinde ¢oziilerek L' ligand ¢ozeltisi
igerisine ilave edildi. Karisim gece boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Cokeltiyi
asir1 tuzdan kurtarmak i¢in damitilmis su ile yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu.
Sentezlenen yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar c¢oziiciilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari
asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.1.1.)

5 N NI Q—NFQ HQO\C/ng /_@
! ‘ 0
@_// L/ Eton | O o
] > 2 2(CH:CO0),Co.4H:0 O_/ ot
C = o

LI
(E)-N,N'-bis(piridin-2-metilen)siklohekzan-1 4diamin L _

Sekil 3.2.2.1.1.  L'-Co sentez tepkimesi
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[Co,LY(H20)4].4AcO  Kompleksi: (CosHaC0,N4012), renk: kahverengi, verim: 72
%, e.n.. 181.5 °C, Elementel Analiz bulunan % (hesaplanan %): C 43.56(43.46), H
6.05(5.61), N 7.56(7.8), Co 16.73(16.40). UV-Vis (etanol) (Amaw, NM) (¢, Mcm™):
235(59400), 250(31600), 297(25300), 367(38000), 610(28600). FT-IR (KBr, cm-1):
2923(CH,); 1614(C=N); 1409(Py); 650(M-N); 3400(0-H). Am (@ cm? mol™): 70.5,
Magnetik Susseptibilite B.M.: 4.4.

3.2.2.2 L*-Cu Sentezi

0,292 gr (1 mmol) L' ligandi 25 ml etanol eklenerek cam balon igerisinde sicakta
¢ozildi. 0.399 gr (2 mmol) (CH3COO),Cu.H,0O metal tuzu 25 mL etanol igerisinde
¢ozilerek L' ligand ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Karisim gece boyunca geri sogutucu
altinda karnstirildi. Cokeltiyi asir1 tuzdan kurtarmak icin damitilmis su ile yikanarak
vakumlu etlivde kurutuldu.

Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢oziictilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari

asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.2.1.)

5 N N"'"‘<:>—N//_Q HQO\C/OHZ /_@
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(E)-N.N'-bis(piridin-2-metlen)siklohekzan- 1 4diamin L _

Sekil 3.2.2.2.1. L'-Cu sentez tepkimesi

[Cu,L (H20)4].4AcO Kompleks: (CzsHaoCuzN4O12),renk; Siyah, verim: 72 %,
erime noktasi: 180.5 °C, Elementel Analiz bulunan % (hesaplanan %): C 42.65(42.91), H
5.31(5.54), N 7.32(7.70), Cu 17.20(17.46). UV-Vis (ethanol) (Ama, M) (¢, M cm™):
230(165000), 278(95000), 356(196000), 384(83000), 575(46000). FT-IR (KBr, cm—1):
2931(CH,); 1564(C=N); 1385(Py); 672(M-N); 3366(0-H). Am (@' cm? mol™): 63.1,
Magnetik Susseptibilite B.M.: 1.4
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3.2.2.3 L'-Ni Sentezi

0,292 gr (1 mmol) L* ligandi 25 ml etanol eklenerek cam balon icerisinde sicakta
¢ozildi. 0.497 gr (2 mmol) (CH3COO);Ni.4H,0 metal tuzu 25 mL etanol igerisinde
c¢ozilerek L' ligand ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Karisim gece boyunca geri sogutucu
altinda karnstirildi. Cokeltiyi asir1 tuzdan kurtarmak i¢in damitilmis su ile yikanarak
vakumlu etlivde kurutuldu.

Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢oziiciilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari
asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.3.1.)
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(E)-N.N'-bis(piridin-2-metilen)siklohekzan 1.4 diamin L _

Sekil 3.2.2.3.1. L -Ni sentez tepkimesi

[Ning(H20)4].4ACO kompleks: (CzsHsoNi2N4O12),renk; yesil, verim: 68 %,
erime noktasi: 178 °C, Elementel Analiz bulunan %,(hesaplanan %): C 43.21(43.49), H
5.83(5.62), N 7.62(7.8), Ni 16.63(16.35). UV-Vis (etanol) (Amax, NM) (¢, Mcm™):
251(62200), 270(61400), 350(57600), 397(46100). 586(51000). FT-IR (KBr, cm-1):
2930(CHy); 1543(C=N); 1406(Py); 660(M-N); 3350(0-H). Am (@' cm? mol™): 30.4,
Magnetik Susseptibilite B.M.: diamag.

3.2.2.4 L*-Co Sentezi

0,286 gr (1 mmol) L? ligand1 25 ml etanol eklenerek cam balon igerisinde sicakta
¢ozildi. 0.498 gr (2 mmol) (CH3C0O0Q),C0.4H,0 metal tuzu 25 mL etanol igerisinde
coziilerek L2 ligand ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Karisim gece boyunca geri sogutucu
altinda kanistirildi. Cokeltiyi asir1 tuzdan kurtarmak i¢in damitilmis su ile yikanarak

vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sentezlenen yesil renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢oziiciilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari

asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.4.1.)
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Sekil 3.2.2.4.1. L*-Co sentez tepkimesi

[Co,L2(H,0)4].4AcO kompleks: (CaH34C02N4012),renk:siyah, verim: 60 %, erime
noktasi: 176.5 °C, Elementel Analiz bulunan % (hesaplanan %): C 44.20(43.83), H
5.10(4.81), Co 16.91(16.54), N 8.11(7.86). UV-Vis (etanol) (Amax, NM) (e, Mcm™):
242(23140), 250(26750), 315(33380)), 350(25100), 398(26560), 617(21540). FT-IR
(KBr, cm—1): 1539(C=N); 1403(Py); 3007(Ar-H); 658(M-N). Am (Q™* cm? mol™): 65.2,
Magnetik Susseptibilite B.M.: 6.1.

3.2.2.5 L°-Cu Sentezi

0,286 gr (1 mmol) L? ligandi 25 ml etanol eklenerek cam balon igerisinde sicakta
¢oziildi. 0.399 gr (2 mmol) (CH3;COO),Cu.H,0 metal tuzu 25 mL etanol igerisinde
coziilerek L2 ligand ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Karigim gece boyunca geri sogutucu
altinda kanistirildi. Cokeltiyi asir1 tuzdan kurtarmak i¢in damitilmis su ile yikanarak
vakumlu etlivde kurutuldu.

Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢oziiciilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari

asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.5.1.)
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W \] 4 7 Et-OH . e NON/ \_7| a0
_ > 2 2 (CH3CO0),Cu.H,0 </:>_// N
32 L? — Hzo/ ot

(E)-N.N'-bis(piridin- 2-metilen) benzen- 1,4-diamin - -

Sekil 3.2.2.5.1. L?Cu sentez tepkimesi

[Cu,L%(H,0)4].4AcO Kompleks: (CaH34CuzN4Os2),renk:siyah, verim: 58 %,
erime noktast: 171.5 °C, Elementel Analiz bulunan % (hesaplanan %): C 43.60(43.27), H
5.12(4.75), N 7.56(7.76), Cu 17.43(17.61). UV-Vis (etanol) (Amax, NM) (e, M cm™):
240(26170), 280(18760), 318(34110), 396(2912), 589(23610). FT-IR (KBr, cm-1):
1557(C=N); 1372(Py); 2900(Ar-H); 680(M-N). Ay (@ cm? mol™): 56.4, Magnetik
Susseptibilite B.M.: 1.88

3.2.2.6 L%-Ni Sentezi

0,286 gr (1 mmol) L? ligandi 25 ml etanol eklenerek cam balon igerisinde sicakta
¢ozildi. 0.497 gr (2 mmol) (CH3COO);Ni.4H,0 metal tuzu 25 mL etanol igerisinde
coziilerek L2 ligand ¢ozeltisi igerisine ilave edildi. Karigim gece boyunca geri sogutucu
altinda kanistirildi. Cokeltiyi asir1 tuzdan kurtarmak i¢in damitilmig su ile yikanarak
vakumlu etlivde kurutuldu.

Sentezlenen siyah renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢o6ziiciilerde
tamamen ¢Oziinmektedir. Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglari

asagida verilmistir.(Sekil 3.2.2.6.1.)

/ Ni
: , : \
Et-OH > N \N—@—N/ N7/ 4(Ac0)
__ > 2(CH3COOQ)Ni.4H20 C>_// ~ /
2 _ /

(E)-N.N'-bis(piridin-2-metilen)benzen- 1 4-diamin — -

Sekil 3.2.2.6.1. L*-Ni sentez tepkimesi
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[NizLZ(HZO)4].4AcO Kompleks: (CH34Ni2N4O12),renk:kahverengi, verim: 75
%, erime noktast: 165.5 °C, Elementel Analiz bulunan % (hesaplanan %): C 44.19(43.86),
H 5.17(4.81), N 7.81(7.87), Ni 16.75(16.49). UV-Vis (etanol) (Amax,nm) (e,M*cm™):
236(26540), 274(16560), 320(29810), 395(31140), 556(21450). FT-IR (KBr, cm-1):
1538(C=N); 1416(Py); 2922(Ar-H); 666(M-N). Ay (@ cm? mol™): 25.3, Magnetik
Susseptibilite B.M.: diamag.

3.2.3 Elektrokimyasal Calismalar

Elektrokimyasal ¢aligmalar igin L' ve L? ligandlarinin ve metal kompleksleririnin
DMEF, Asetonitril ve Diklormetan’da 10°3-10* M’lik 1 ml ¢ozeltileri hazirlandi. Destek
elektrolit olarak ¢ozeltiye tetrabutilamonyumtetrafluroborat’in 0.1 M’lik ¢ozeltisinden 5
ml ilave edildi. Hazirlanan ¢6zeltilerin voltammogramlar1 alinirken ¢6zeltiden siirekli akis
hiz1 sabitlenmis azot gaz1 gegirildi. Referans elektrod olarak Ag™- AgCl, karsit elektrod
olarak platin tel elektrod ve ¢alisma elektrodu olarak da camsi1 karbon elektrod
kullanilmistir. Calisma elektrodlariin temizligi Bandelin marka RK 100 model
sonikatorde yapilmistir. Voltametrik deneylerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi g¢ok
onemlidir. Elektrot yiizeyi temiz olmadigi zaman pik akiminda azalma ve pik
potansiyelinde kayma meydana gelir. Elektrot yiizeyinin temizlenmesi baska bir ifadeyle
aktive edilmesi i¢in cesitli 6n islem metotlar1 vardir. Bu islemin amaci reaksiyonun
tersinirligini arttirmaktir. Aktiflestirme veya temizleme islemiyle elektrot transferini
engelleyen adsorplanmis maddelerin yiizeyden uzaklastirilmas:t ve elektron yiizeyinin
mikro yapisinin degistirilmesi saglanir. Elektrot yiizeyi dncelikle parlak ve diizgiin hale
getirilir. Bunun i¢in 6ncelikle P4000°lik Buehler temizleme kagidi kullanilmistir. Elektrot
bu kagit ile parlatilir. Bu parlatma isleminden sonra 6zel olarak hazirlanmis temizleme
kagitlarinin {izerine Oncelikle 1 pm’lik alumina tozu ilave edilir ve elektrot, dairesel
hareketlerle temizlenir, sonra sirasi ile 0,3 pm ve 0,05 um’lik alumina tozlari ile temizleme
islemi tekrar edilir. Hazirlanan ¢ozeltilerin 100, 150, 200, 250 ve 500 mV/s tarama

hizlarindaki siklik voltammogramlar: alinmistir.
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Camsi karbon................ (BAS MF-2012)
Ag-AgCl ..., (BAS MF-2052)
Platil tel....................... (BAS MW-1032)

4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada literatiirde rastlanmayan orijinal nitelikte 2 yeni Schiff Baz1 ve 6
yeni metal kompleksi olmak iizere 8 yeni sentez gergeklestirilmistir. Aldehit tiirevi olarak
2-piridin  karboksi aldehit, diamin tiirevi olarak 1,4-diaminobenzen ve Trans-1,4-
diaminosiklohekzan bilesikleri kullanilarak mono kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff
Bazi ligandlar: elde edilmistir. Elde edilen bu Schiff bazlari kullanilarak 3 yeni tip
asimetrik Ozellikte Schiff Bazlar1 ve bu bazlarin Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) metalleri ile
kompleksleri sentezlenmistir. Schiff Bazi ligandlarinin yapilari; FT-IR, UV-vis, 1H-NMR,
13C-NMR gibi spektroskopik yontemler ve elementel analiz teknikleri ile komplekslerin
yapilart ise FT-IR, UV-vis, elementel analiz, magnetik susseptibilite Ol¢timleri ile
aydinlatilmaya calisilmistir. Analiz bulgular: ve literatiir bilgileri dikkate alinarak Schiff

Bazlar: ve kompleksler igin yapisal formiiller 6nerilmistir.

4.1  Erime Noktasi, Renk, Verim Bulgularimn Degerlendirilmesi

Sentezlenen 8 bilesigin erime noktalari, renkleri ve verim degerleri (Cizelge
4.1.1) de verilmistir. Cizelge 4.1.1°de goriildiigii izere verimlerin dagihm araligi % 58-
80°dir. Schiff Bazlarinin erime araligi 167.3 — 178.2 °C arahginda iken komplekslerinki
165.5 — 181.5 °C” tiir. Schiff Bazlarinin renklerine bakildiginda gesitlilik goriilmektedir.
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Cizelge 4.1.1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

BILESIKLER RENK E.N. (C) VERIM (%)
(1)

K turuncu 178.2 80

K turuncu 167.3 65
Li-Co kahverengi 181.5 72
L'-Cu siyah 180.5 72
LI-Ni yesil 178 68
L*-Co siyah 176.5 60
L*-Cu siyah 1715 58
L%-Ni kahverengi 165.5 75

4.2  Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff Bazi ligandlarinin C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve
bulunan degerleri Cizelge 4.2.1°de verilmistir. Bilesiklerde bulunan C miktarlarinin
dagihm araligi % 74.01 — % 75.34, H” in % 4.80 - % 6.77, N ki ise % 19.54 - % 19.57
arasinda bulunmustur. Cizelge 4.2.1’de goriildiigii gibi sentezlenen Schiff Bazi ligandlar
icin hesaplanan degerler ile bulunan degerler birbirlerine ¢ok yakindir. Bu degerlerdeki
gorliinen ¢ok az sapma teorik olarak diisiiniilen yapinin sentezinin gergeklestigine dair

karakterizasyon olgiitlerinden biridir.

Cizelge 4.2.1. Sentezlenen ligandlarin elementel analiz sonuglari

BULUNAN(%) HESAPLANAN(%)
BILESIKLER | C H N C H N
L 74.01 6.77 19.54 73.94 6.89 19.16
L? 75.34 4.80 19.74 75.50 4.93 19.57
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Sentezlenen metal komplekslerinin AAS sonuglar1 Cizelge 4.2.2°de verilmistir.
Metal komplekslerinin muhtemel yapilari AAS sonuglar1 dikkate alinarak Onerilmistir.
Kompleks yapilarinin hesaplanan metal icerigi analiz sonucunda bulunan degerler ile uyum

gOstermistir.

Cizelge 4.2.2. Sentezlenen metal komplekslerinin elementel analiz (AAS) sonuglari

BILESIiK BULUNAN(%) HESAPLANAN (%)
L*-Co 16.73 16.40
L*-Cu 17.20 17.46
L-Ni 16.63 16.35
L*-Co 16.91 16.54
L*-Cu 17.43 17.61
L%Ni 16.75 16.49

C H N C H N
L% Co 4356 6.05 7.56 4346 | 5.61 7.8
LX-Cu 42.65 5.31 7.32 4291 | 554 7.70
L-Ni 43.21 5.83 7.62 4349 | 5.62 7.8
L*-Co 44.20 5.10 8.11 4383 | 481 7.86
L*-Cu 43.60 5.12 7.56 4327 | 475 7.76
L%-Ni 44.19 5.17 7.81 4386 | 4.81 7.87

4.3  FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 8 bilesigin IR spektrumu degerlendirilerek toplu halde Cizelge
4.3.1°de verilmistir. Ar-C=N (konjuge C=N gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine yakin
oldugu igin belirsiz olabilmektedir) grubuna ait C=N gerilme pik i 1620 cm-1 de gortldigi
belirtilmektedi (Erdik, 1993). Schiff Bazlar1 ve metal komplekslerinin hepsinde C=N grubu

bulunmaktadir.

Bu c¢alismada sentezlenen L' ve L? ligandlari ile bunlarin Co(II), Cu(Il) ve Ni(II)
g

komplekslerinin yapilarinin  aydinlatilmasinda  titresim  spektroskopik yonteminden

38




faydalanilmistir. L' ve L? Schiff baz ligandlarinin IR spektrumlar1 incelendiginde imine
(C=N) bagina ait titresim bandlar1 sirasi ile 1638 ve 1618 cm™ de gbzlenmistir. Ligandlarin
IR spektrumlarinda baslangi¢ aldehitlerinden gelen ve 1700 cm-1 civarinda gozlenen
karbonil C=0 titresimlerin tamamen kaybolup ve yerine imine bagi (C=N) tiresimlerinin

gbzlenmesi ligandlarin olustugunu gostermektedir.

Komplekslerin IR spektrumlarinda imine (C=N) bagina ait titresimler daha diisiik
dalga sayilarinda gozlenmistir. Komplekslerin IR spektrumlarinda imine bagi
titresimlerinin daha diisiik dalga sayilarina kaymasi imine grubu azot atomunun metal
iyonu ile koordinasyona girmesinden (C=N:—M(metal)) kaynaklanmaktadir. (El-Ayaan,
2003; Sonmez, 2004; Reddy, 2000).

L' ve L? ligandlarinda piridin halkasina ait C-H titresimleri siras1 ile 1494 ve 1583
cm™? te gozlenmistir. Yine C-H (piridin) titresimleri komplekslerde daha diisiik dalga
sayilarinda gozlenmistir. L? ligandiin IR spektrumunda C-H (benzen) egilme titresimleri
843 ve 877 cm™ de keskin sinyaller olarak gdzlenmistir. L? ligandimmn Co(Il), Cu(ll) ve
Ni(1l) komplekslerinde bu C-H egilme titresimleri siras1 ile 836, 838 ve 844 cm™ de
gbzlenmistir.

Komplekslerin IR spektumlarinda 3200-3353 cm™ araliginda genis bandlar
gozlenmistir ve bu bandlar O-H (su) titresimlerinden kaynaklanmatadir. Komplekslerin

yapilarinda su varligi elementel analiz ve termal analiz yontemleri ile desteklenmistir.

Cizelge 4.3.1. Ligand ve Komplekslerin FT-IR Degerleri (cm™)

Bilesikler | v(Ar-H) v (CH2) v (Py) v (C=N) v (O-H) | v (M-N);

L 3004,3051 | 2855,2930 | 1566,1468 | 1638 - -
L>-Co - 2923 1409 1614 3400 650
L-Cu - 2931 1385 1564 3366 672
LI-Ni 2930 1406 1543 3350 660

L2 2919,3048 - |1583,1494 | 1618 - -
L>Co | 3007 - | 1403 1539 - | 658
L%.Cu 2900 - 1372 1557 - | 680
L%-Ni 2922 - | 1416 1538 - | 666
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4.4  Ligand ve Komplekslerin UV Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Spektral karakterizasyon kapsaminda hazirlanan Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin
Co(ll), Cu(l) ve Ni(ll) komplekslerinin Uv-visible absorpsiyonlari incelenmistir.
Ligandlar ve bunlarin metal komplekslerinin UV spektrumlar1 etanol icinde 200-700 nm
araligindan incelenmistir ve elde edilen spektral veriler Cizelge 4.4.1.’de verilmistir. Lt
ligandin metal komplekslerinde 610 ve 575 nm de gozlenen absorpsiyon bandlar1 d-d
gegislerine yorumlanmustir. Yine bu komplekleslerde 397-367 nm araliginda gézlenen
bandlar yiik transfer bandlarina atfedilmistir. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin
n-t* ve m-m*  gecisleri 202-356 nm araliginda gozlenmisti. L? ligandin metal
komplekslerine ait d-d gegisleri 500 nm’nin {izerinde gézlenmistir. Yine bu komplekslerde

395 nm civarinda gozlenen absorpsiyon bandlar1 yiik transfer gegislerine yorumlanmistir.

Cizelge 4.4.1. Ligandlar ile metal komplekslerinin EtOH i¢indeki elektronik verileri

Bilesikler Amax (NmM) Gecisler

L 202, 236, 240, 274 n-n* ve m-m*
L*-Co 235,250,297,367,610 n-m*, n-m*, d-d
L*-Cu 230,278,356,384,575 n-m*, n-m*, d-d
LE-Ni 251,270,350,397,586 n-m*, n-m*, d-d
L2 202, 242, 272, 281 n-m* ve m-m*
L*Co 242,250,315,350,398,617 n-m*, n-m*, d-d
L2 Cu 240,280,318,396,589 n-m*, n-m*, d-d
LZNi 236,274,320,395,556 n-m*, n-m*, d-d

45  Sentezlenen Schiff Bazi Ligandlarmm 'H ve *C NMR Spektrumlarimmn

Degerlendirilmesi

Sentezlenen L' ve L? ligandlarmi *H NMR spektrumlart CDCI3 ¢oziiciisii ve
tetramethylsilane (TMS) internal standarti kullanilarak alinmustir. Ligandlarm *H NMR
spektrumlar Cizelge 4.5.1." de verilmistir.

L' ligandinin *H NMR spektrumunda siklohekzan halkasina ait proton sinyaller 1.87
ve 3.38 ppm de multiplet olarak gozlenmistir. Azomethine grubuna ait sinyal 8.46 ppm de
singlet olarak gozlenmistir. Piridin grubu protonlar1 8.66-7.99 ppm araliginda multiplet

olarak gdzlenmistir. L? ligandinin *H NMR spektrumunda imine grubuna ait proton sinyali
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8.67 de gozlenmistir. Diger aromatik proton sinyalleri 7.39-8.74 ppm araliginda
gozlenmistir.

L' ligandinin *C NMR spektrumunda 68.8 ve 32.3 ppm de gdzlenen sinyaller
siklohekzan halkasina ait carbon atomlarindan kaynaklanmaktadir. Azometin carbon
atomuna ait sinyal 160.2 ppm de gozlenmistir. Piridin halkasina ait carbon atom sinyalleri
149.5-154.7 araliginda gdzlenmistir. L ligandinin **C spektrumunda azometin grubuna ait
carbon atom sinyali 160.21 ppm de gozlenmistir. Aromatik karbon atomlarina ait sinyaller
ise 121.96-159.39 ppm aralifinda gdzlenmistir. Sentezlenen ligandlara ait *C NMR
spektrumlart Cizelge 4.5.2. de verilmistir.

L' ve L? ligandlarmin NMR spektrumlari incelendiginde her iki liganda da
organik bir safsizligin bulunmadigi goriilmiistir. Ligandlarn *H NMR  spektrumlar
incelendiginde 9-10 ppm aralignda gozlenen karbonil grubu proton sinyallerinin -HC=0—
goziikmeyip 8-9 ppm araliginda gézlenen azometin grubun ait sinyallerin varligi Schiff
bazi ligandlarinin olustugunu gdstermektedir.

Cizelge 4.5.1.Sentezlenen ligandlara ait "H-NMR spektrumlar:

Bilesikler H-(siklohekzan) H-(piridin) CH=N
L 1.87-3.38 8.66-7.99 8.46
L2 - 7.39-8.74 8.67

Cizelge 4.5.2. Sentezlenen ligandlara ait *C NMR spektrumlar:

Bilesikler CH=N C-(siklohekzan) C-(piridin)
Lt 160.2 68.8-32.3 149.5-154.7
L 160.21 - 121.96-159.36
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42



4.6 Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozeliklerinin Incelenmesi

Ligandlarin ve metal komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri, ¢alisma elektrodu
olarak camsi1 karbon elektrot, Ag'/AgCl referans elektrot ve platin tel karsit elektrot
kullanilarak incelenmistir Elektrolit olarak 0.1M tetrabiitilamonyumtetrafloraborat
tamponu kullanilmigtir. Cozelti igerisindeki uzaklastirmak icin siirekli azot gazi
gecirilmistir. Coziicli olarak 1x107 (DMF)dimetilformamit kullanilmistir. Ligandlarin ve
komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri 1x10° M konsantrasyonlar1 ve 100-1000 mV/s
tarama hizi araliginda yapilmistir. Doniistimlii bir olayda elektrot reaksiyonunda transfer

durumu pik potansiyeli arasindaki farktan tayin edilebilir.

AEp = Epa-Epc = 0.0591

n

Burada Epa, Epc ve n sirasiyla anodik potansiyel, katodik potansiyel ve transfer
olan elektron sayisidir. Yani bir elektron transfer isleminde AEp yaklasik olarak 0.059 V’u
gosterir. Yavas tarama hizinda anodik ve katodik pik potansiyelleri i¢in pik ayrimi 60-70
mV’a yakindir. Bu da transfer olan elektron sayisinin 1 oldugunu gostermektedir

Ana bilesiklerin elektrkimyasal 6zellikleri, yukarida da bahsedildigi tizere, DMF
(1.10'3 M) c¢ozeltisinde 293 K’de ve 0.1 M NBuyBF, (tetrabiitilamonyumtetrafloraborat)
destekleyici elektrolit kullanilarak ¢ekilmistir. Kaydedilen biitiin potansiyeller bir
Ferrosen-Ferrosenyum standardina kars1 100, 250, 500, 750 ve 1000 mVs™ scan hizlarinda
yapilan Olclimlere karsilik gelmektedir. Cizelge 4.6.1’de tiim deneylerin sonuglar
verilmistir.

100 mVs™! hmzinda L' ligandimiz -2 V ve 1.5 V araliginda biinyesindeki imin
tinitelerinin elektron kaybederek katyon ve dikatyon radikalleri olusturmasi, yani iminlerin
oksidasyon proseslerine ait olan iki anodik pik (1.18 V ve -0.57 V) vermistir. Karsi
yiiriitmede ise ligandimiz -1.10 V ve 0.89 V olmak iizere bir tane doniisiimsiiz bir tane de
yart doniisiimlii katodik pikler vermistir. -1.10 V(Ep) ve 1.18 V (Epa) degerlerinde
gbzlenen doniislimsiiz proseslerin iki elektron igeren transfer mekanizmasina uydugu
soylenebilir. Ligandimiz benzer doniisiimsiiz prosesleri 250 V[1.22(E,), 1.09(Epc)] ve 500
VI[-1.37(Epc), 1.21(Epa)] hizlarinda da gostermektedir. Geri kalan biitiin scan hizlarinda
kaydedilen potansiyeller yaridoniisiimlii ya da doniisiimsiiz olarak kaydedilmistir. 100 V

ve 250 V hizlarma ait olan L' ligandinin elektrokimyasal grafikleri Sekil 4.6.1.°de
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verilmistir. 250 mVs’l[O.85(EpC),1.15(Epa)] ve 500 mVS'1[0.83(EpC), 1.18(Epa)] hizlarinda
L' ligandinin bakir kompleksi yart doniisiimlii yiikseltgenme-indirgenme prosesleri
vermektedir. Bu degerlerdeki katodik ve anodik pik potansiyellerinin orani (Ipc:lpa)
yaklasik olarak 0.7 civarinda c¢ikmaktadir. Bu deger de literatiirde yar1 doniisiimli
prosesler icin verilen degerlere yakindir. Ayni kompleks 100 mVs? ve 750 mvs?
hizlarinda ise hem yar1 doniisiimlii hem de doniisiimsiiz prosesler sergilemektedir. Ayni
ligandin (L') Nikel kompleksi geri déniisiimsiiz tek elektron redoks prosesini
[Ni(I)>Ni(1)] 250 mVs™'[-1.01(Ep), 1.12(Ep)] ve 750 mVs'[-1.13(Ep), 1.23(Epa)]
yiiriitme hizlarinda vermektedir. 500 mVs™ ve 750 mVs' hizlarinda ise hem yar
dontisiimlii hem de doniistimsiiz potansiyel degerleri vermektedir.

L2 ligand: ve kompleksleri incelendiginde -2 V ve 2 V araliginda degisik potansiyel
degerleri verdigini gormekteyiz. 100 mVs™ (Sekil 4.6.2a) yiiriitme hizinda Schiff bazi
ligandimiz ileri yiiriitmede -0.48 V ve 0.87 V olmak {iizere iki katodik pik vermektedir.
Ayni ligand, geri yiiriitmede 0.73 V degerinde gdsterdigi anodik pik ile geri dontisiimlii bir
proses sergilemektedir [lyc:1,(0.87:0.73)=1.1]. -0.48 V, -0.63 V, -1.38 V pikleri ise L
ligand1 i¢in geridoniisiimsiiz indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri vermektedir. 250
mVs™ [1.02(Ep), 0.71(Epa)] (Sekil 4.6.2b) ve 500 mVs™'[1.15(Eyc), 0.69(Epa)] tarama
hizlarmda L? ligandimizin geri déniisiimsiiz redoks proseslerini gosterdigi goriilmektedir.
Bu tarama hizlarinda kaydedilen diger pikler de geri doniisiimsiiz oksidasyon ve
indirgenme proseslerine aittirler. Bu liganda ait olan koordinasyon bilesikleri tiim scan
hizlar1 i¢in geri doniisiimsiiz prosesler gostermistir.

Tiim kompleks bilesiklerin geri doniisiimsiiz ve yar1 doniistimlii redoks prosesleri
bir elektronlu M(II) veya M(I) olusumlar1 olarak tanimlanabilir. Ligandlara ait redoks

prosesleri Sekil 4.6.3.”deki gibi gosterilebilir.
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Cizelge 4.6.1 Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin elektrokimyasal verileri

Bilesikler Taramaoran Epc(Epa)( V) Eip AE,

(mV/s) V) V)

L 100 -1.10, 0.89(1.18, -0.57) - 0.29

250 -1.22, 0.92(1.09, -0.45) 0.17

500 -1.37, 0.83(1.21, -0.35) 0.38

750 -1.49, 0.85(1.27, -0.27) 0.42

1000 -1.54, 0.76(1.23, -0.24) 0.47

Cu,L'(H,0), 100 -0.98, 0.95(1.12) 0.17
250 | -1.10,-0.22, 0.85(1.15, 0.01) 0.23

500 -1.33, 0.83(1.18, 0.08) 0.39

750 | -1.41,-0.40, 0.83(1.25, 0.14) 0.42

1000 -1.55, -0.47(0.82, 1.24) 0.42

Ni,L'(H,0), 100 -0.99(1.10, -0.58) 0.41
250 -1.01, 0.82(1.12, -0.61) 0.30

500 -1.03, 0.83(1.18, -0.62 ) 0.35

750 -1.31, 0.75(1.14, -0.55) 0.48

1000 | -1.49,-0.13, 0.78(1.29, -0.50) 0.51
Co,L*(H,0)4 100 | -0.94,0.08, 0.96(0.92,0.60, 0.57) -0.04
250 -1.07, 0.97(1.21, -0.57) 0,24

500 -1.16, 0.91(0.97, -0.53) 0.06

750 -1.27,0.92(1.06, -0.48) 0.14

1000 -1.40, 0.89(1.07, -0.52) 0.18

L? 100 -0.48, 0.87 (0.73, -0.63,-1.38) 0.14

250 -0.44, 1.02 (0.71, -1.49) 0.31

500 -0.34, 1.15 (0.69, -1.60) 0.46

750 -0.30, 1.25 (0.68, -1.61) 0.57

1000 -0.34, 1.22 (0.70, -1.57) 0.52

Cu,L?(H20) 100 -0.68, 1.05 (-1.09) 0.43
250 -0.63, 1.20 (-1.21) 0.58

500 -0.65, 0.96 (-1.20) 0.45
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750 -0.62, 1.41 (0.82, -1.33) -1 0.21
1000 -0.54, 1.13 (0.80, -1.46) -10.33
Ni,L*(H20)4 100 0.99 (0.57, -1.35) - 0.42
250 1.20, -0.51(0.54, -1.62) -1 0.49
500 -0.47, 1.17 (0.55, -1.72) -1 0.56
750 -0.48, 1.19 (0.53, -1.75) -1 0.60
1000 -0.48, 1.27 (0.54, -1.84) -1 0.68
Co,L*(H,0), 100 1.14 (0.60, -1.53) -1 0.54
250 -0.38, 1.18 (0.56, -1.66) -1 0.60
500 -0.39, 1.10 (0.56, -1.76) -1 0.53
750 -0.24, 1.27 (0.58, -1.80) -1 0.69
1000 -0.48, 1.10 (0.53, -1.80) -1 0.54
LA Scan 1 LA Scan 1
; /\\
0 t==m, jﬁ,,,_\_\;__hf__/,l___ 0
g 5 \\\H\J g
3 o \\H / E w
_15-2 |1 [I) |1 2 -2 ] 1 2
Potential v Potential
(@) (b)

Sekil 4.6.1 L* ligandinin 100 mVs™ (a) and 250 mVs™ (b) hizlarindaki

elektrokimyasal egrileri.
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Sekil 4.6.2 L? ligandmm 100 mVs?® (a) and 250 mVs' (b) hizlarindaki

elektrokimyasal egrileri.
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Sekil 4.6.3 Sentezlenen Schiff bazi ligandlarinin muhtemel redoks prosesleri.

4.7 Sentezlenen Bilesiklerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Biitiin Termal Analiz 30 °C ve 988 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakikalik bir 1s1tma
hizinda ve N; atmosferi altinda yapilmigtir. Sentezlenen bilesiklerin TG egrileri
incelendiginde, Bize Termal kararliliklar1 ve bozunma davranislar1 hakkinda bilgi sagladi.
Ligandlarin TG egrileri incelendiginde L' ligandi, L? ayrisma sicakligina gore yaklagik
230 °C de baslayan en kararli liganddir. Ancak hemen hemen biitiin kompleksler 250 °C
ve 650 °C ayrisma sicaklik araliginda H,O kaybi1 disinda kendi gruplar icerisinde benzer
ayrismalar ortaya koydu. Bu ayrigsma sicaklik araliginda ligandlara gore sicakliga karsi
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daha fazla direng gosterdi. Sadece her iki ligandin bakir(II) kompleksi diger bilesiklere
gore daha diisiik sicakliklarda bozunmaya ugradi.

Sentezlenen bilesikler {izerinde yapilan termal ¢alismalar ligandlarin ve
komplekslerinin énerilen yapilarini destekler. L' ligandinin TGA grafigi, 230°C ve 430°C
sicaklik araliginda bozunmasinda sirasiyla iki birim CgHsN ve bir birim CgHoN;
kaybindan kaynaklanan 99% toplam kiitle kayb1 vererek gosterir. Bu ligandin bakir
kompleksi ¢akisik ve ¢oziinmemis iic adimda ayrisir. Bu ayrisma adimlar1 73% net kiitle
kaybi ile 110°C-700°C sicaklik araliginda gergeklesir. Kalan kisim 16% CuO olusumunu
ve 10.8% belirlenemeyen bir kismini verir. Co,L'(H,0)4 kompleksinin termogravimetrik
caligmalari ¢ ayrisma adimida dort su molekiil iki birim CgHsN ve bir birim CgHioN,
kayiplar1 ile 95°C-650°C sicaklik araliginda gergeklesir. 550°C-670°C sicaklik aralifinda
CoO olusumu kalint1 parca olarak hesaplandi. NioL*(H,0), kompleksinin TG grafigi Cu(Il)
ve Co(ll) komplekslerinin degerleri ile benzer ayrisma yiizdeleri ortaya koymaktadir.
Geriye kalan kisim olarak NiO olusumu 620°C-700°C sicaklik araliginda gerceklesir.
Yukaridaki sonuglara gore eger su kayiplari Gnemsenmediginde, L' ligandimin
kompleksleri arasimda en kararl bilesik 260°C sicaklikta ayrismas: ile Nikel(1) kompleksi
en az kararl Bakir(I) kompleks oldugu gézlemlendi.

L? ligandinin TGA grafigi incelendiginde 110 °C ve 400 °C sicaklik araliginda
bozunmasi sirasiyla iki birim CgHsN ve bir birim CgHy kaybindan kaynaklanan 89.28 %
toplam net kiitle kayb1 meydana geldi. Artik parga olarak yiizde 9.78 N, ve 0.94 %.
Belirsiz bir kisim olusur.

Co,L%(H,0), kompleksinin Termogravimetrik analizde sicakliga bagli olarak kiitle
kayb1 incelenmis dért farkli basamakta 70 °C and 550 °C  Sicaklik araliginda dért birim su
molekiili, iki birim CgHsN, bir birim CgH, ve N, den kaynaklanan 75.13 % toplam kiitle
kayb1 gerceklesmistir. Ancak bu sicaklik araligi igin, 410 °C and 550 °C sicaklik araliginda
21.84 % CgH4N, kaybi tek adimda veya ardigik iki adimda meydana gelmis olabilir. 410
°C-520 °C sicaklik araliginda 15.9 % CgH, ve 520 °C-550 °C Sicaklik araliginda 5.88 % N,
kiitle kayb1 olmustur. CoO olusumunu gésteren kiitle kayb1 550 °C iizerinde gergeklesir.

Cu,L?(H,0). kompleksinin Termogravimetrik analiz incelemesinde 50 °C ve 800
°C sicaklik araliginda bozuldugu goriiliir. 50 °C-200 °C sicaklik araliginda sadece iki birim
7.41 % H,0 molekiilii kiitle kayb1 gdzlenir. 200 °C ve 800 °C sicaklik araliginda CeHsN ve
CeHsN; kayiplart yer alir. CuO olusumuna ait kiitle kayb1 800 °C iizerinde gergeklesir.
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Ni,L?(H20), kompleksinin TGA grafigi incelendiginde 50 °C ve 650 °C sicaklik
araliginda ardigik ii¢ bozulma basamagindan kaynaklanan 75.23% toplam kiitle kayb1

gerceklesir. Bu kompleksin metal oksit olusumuna ait kiitle kaybi 600 °C iizerinde
meydana gelir.

L!
L1-Ni
& L-Cu
E’ L-Co
B
B
=3
TN
%c - — .
._\g"_':, ————
T ———
10
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (°C)
Sekil 4.7.1. L' ve komplekslerinin 10 °C/min 1sinma oraninda 30 °C ve 988 °C sicaklik

araliginda nitrojen atmosferi altinda TG grafikleri

100 200 300 400 500 600 700 800 500

Temperature (°C)

Sekil 4.7.2. L? ve komplekslerinin 10 °C/min isinma oraninda 30 °C ve 988 °C sicaklik

araliginda nitrojen atmosferi altinda TG grafikleri
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Cizelge 4.7.1. Ligandlar ile Metal Komplekslerinin Termal Analiz Verileri

Bilesikler M.W. T/°C Kiitle kayb1% Kalint1%
Bulunan(hesaplanan) Bulunan(hesaplanan)
L 292.38 | 30-320 62.00(61.87) CesHsN 1(1.01)
20-430 37.00(37.12) CeH10N;
Cu,L*(H,0), | 491.53 | 110-160 14.2(13.88) H,O 10.80(10.61)
190-195 37.00(37.23) CsHsN 16(16.41)Cu0O
203-440 22.00(21.87) CeH10N;
Co,L*(H,0), |482.31 |95-210 14.90(13.51) H,O 9.61(10.99)
250-390 37.15(36.86) CsHsN 15.54(16.00)Co0O
395-530 22.8(22.64) CsH1oN2
Ni,L'(H,0), |323.21 |80-210 14.94(14.66) H,O 9.65(9.69)
260-360 37.77(37.51) CsHsN 15.5(15.65)NiO
360-620 22.83(22.49) CesH1oN>
L? 286.33 | 110-400 62.72(62.83) CesHsN 9.78(10.10)N,
26.50(26.20) CeH4 0.94(0.87)
Cu,L%(H,0), | 485.48 |50-200 7.41(7.87) H,0 16.38(16.72)Cu0O
200-800 37.48(37.61) CeHsN 16.89(15.01)
21.84(22.79) CesHaN;
Co,L*(H,0), | 476.26 |0-190 15.12(15.24) H,0 15.75(15.81)Co0O
85-410 38.23(38.45) CsHsN 9.12(8.88)
410-520 15.9(15.86) CeH4
520-550 5.88(5.76) N2
Ni,L*(H,0), | 475.78 | 50-250 15.13(15.34) H,O 15.69(15.46)NiO
290-450 38.25(38.51) CesHsN
450-650 21.85(21.74) CeH4N>
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, 6ncelikle Llve L? Shiff bazi ligandlar1 sentezlenmistir. Elde edilen
Schiff baz ligandlarinin Cu(II), Co(II), Ni(IT) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
ligand ve komplekslerin yapilari, kiitle spektrum degerleri (MS), elementel analiz,
elektronik absorpsiyon (Uv) spektroskopik verileri, magnetik siisseptibilite degerleri, erime
noktas1 tayin verileri, cyclic voltametri ile elektrokimyasal davranis verileri ve ayrica
infrared spektroskopisi ile yapilan deneysel ve teorik hesaplama verileri ile aydinlatilmaya
calisilmigtir. Elde edilen sonuglar 6nerilen yapilar: desteklemektedir.

Schiff Bazlarinin fiziksel 6zellikleri incelendiginde erime araligi 167.3 — 178.2 °C
arasinda iken komplekslerinki 165.5 — 181.5 °C’ tiir. Schiff Bazlarinin renklerine
bakildiginda gesitlilik goriilmektedir.

Schiff Bazlarinin NMR spektrumlari incelendiginde her iki liganda da organik bir
safsizligin bulunmadign goriilmiistiir. Ligandlarm "H NMR spektrumlart incelendiginde 9-
10 ppm aralignda gdzlenen karbonil grubu proton sinyallerinin ~-HC=0- goziikmeyip 8-9
ppm araliginda gbzlenen azometin grubun ait sinyallerin varlig1 Schiff bazi ligandlarinin
olustugunu gostermektedir.

Ligandlar ve bunlarin metal komplekslerinin UV spektrumlar1 etanol iginde 200-
700 nm araligindan incelenmistir. L' ligandin metal komplekslerinde 610 ve 575 nm de
gozlenen absorpsiyon bandlar1 d-d gegislerine yorumlanmistir. Yine bu komplekleslerde
397-367 nm araliginda gozlenen bandlar yiik transfer bandlarina atfedilmistir. Sentezlenen
ligandlarin ve komplekslerinin n-n* ve n-n* gecisleri 202-356 nm araliginda gozlenmistir.
L2 ligandin metal komplekslerine ait d-d gegisleri 500 nm’nin iizerinde gézlenmistir. Yine
bu komplekslerde 395 nm civarinda gozlenen absorpsiyon bandlar yiik transfer gegislerine
yorumlanmustir.

Schiff bazi ligandlarinin IR spektrumlari incelendiginde imine (C=N) bagma ait

titresim bandlar1 sirast ile 1638 ve 1618 cm™

de gozlenmistir. Ligandlarin IR
spektrumlarinda baslangic aldehitlerinden gelen ve 1700 cm-1 civarinda gozlenen karbonil
C=0 titresimlerin tamamen kaybolup ve yerine imine bag (C=N) tiresimlerinin
gozlenmesi ligandlarin olustugunu gostermektedir. Komplekslerin IR spektrumlari ile
ligandlarin IR spektrumlar1 karsilagtirildiginda, pik degerlerinde kaymalarin oldugu

goriilebilir. Bu durum kompleks reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir.
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Komplekslerin yapilarinda su varligi elementel analiz ve termal analiz yontemleri

ile desteklenmistir.
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