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OZET
YUKSEK LISANS TEZI

2-AMINO PRIDIN ESASLI SCHIFF BAZLARI ILE ONLARIN GECIS
METAL SELAT KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESi

Cumali CELIK

KSU
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

DANISMAN: Yrd. Dog. Dr. Mehmet TUMER
Yil: 1999, Sayfa : 56

Juri : Yrd. Dog. Dr. Mehmet TUMER
: Prof. Dr. Selahattin SERIN
: Yrd. Dog. Dr. Nurcan KURTOGLU

Bu c¢abiymada, 5-nitrovanilin ve 2-aminopridin’in etanolli ortamda
reaksiyonundan elde edilen yeni Schiff bazi ligandi, yine etanollii ortamda Pd/C (%10)
ve hidrazinhidrat (%100) kullamlarak, N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-amino
benzilamin’e indirgendi. Olugan bu amin bilesigi, 3-metoksi-4-hidroksibenzaldebit, 4-
dimetilaminobenzaldehit ve 3,5-di-z-butil-4-hidroksibenzaldehit bilegikleriyle ayr1 ayri
reaksiyona sokulup, sirastyla HL!, HL?, HL? yeni Schiff baz1 ligandtant ve buniarin
Cu(Il), Co(I), Ni(II), VO(IV) ve Zn(Il) komlgleksleri sentezlenmigtir. Sentezlenen bu
ligand ve kompleksler, elementel analiz, "H-(*’C)-nmr, infrared, elektronik absorpsiyon
spektral ¢aligmalari, molar iletkenlik ve magnetik siisseptibilite verileri ile karakterize
edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu sentezlenen Schiff bazi ligandlarinin azometin
grubundaki azotun ve hidroksil grubundaki oksijenin metal ile koordinasyona girdigi,
fakat pridin halkasi azot atomunun metal iyonlariyla koordinatif bir bag olusturmadig:
gozlenmistir. Ligandlanin  kiitle spektrum degerleri teklif edilen yapilan
desteklemektedir. Ligand ve komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri farkli
mikroorganizmalar iizerinde incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: 2-Amino pridin, Schiff bazi, metal kompleks, karakterizasyon.




ABSTRACT
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND THERMAL STUDIES OF THEIR
TRANSITION METAL COMPLEXES WITH SCHIFF BASES DERIVED FROM
2-AMINOPYRIDINE

Cumali CELIK

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM
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In this study, the Schiff base ligands derived from 5-nitrovanillin and 2-
aminopyridine reduced to the N-(pyridyl)-2-hydroxy-3-methoxy-5-aminobenzylamine
using Pd/C (10%) and hydrazine hydrate (100%) in etanolic media. New Schiff base
ligands derived from vanillin (HL"), 4-dimethylaminobenzaldehyde (HL?), and 3,5-di-z-
butyl-4-hydroxybenzaldehyde (HL?) with  N(Pyridyl)-3-methoxy-4-hydroxy-5-
aminobenzylamine and their Cu(Il), Ni(II), Co(II), VO(IV) and Zn(Il) transition metal
complexes have been synthesized and characterized by elemental analyses, electronic
and 1r spectra, molar conductance data, magnetic measurements and 'H and *C nmr
spectra. The results indicated that the ligands coordinate through azomethine nitrogen
and phenolic oxygen with the metal ions. In like manner, it was found that the pyridine
and amine nitrogen atoms is not coordinated to the metat ions. The resuits of the “H and
C nmr spectral data comfirmed the suggested structure of the Schiff base ligands. The
mass spectra results confirm the proposed structure of the ligands. The antimicrobial
activity properties of the ligands and their metal complexes have been studied.

Key Words: 2-aminopyridine, Schiff base, metal complex, characterization.
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1. GIRis

Gegis metalleri ile farkli donoér gruplara sahip ligandlanin meydana
getirdikleri kompleks bilesiklerin diger bir adiyla koordinasyon bilesiklerinin yap1
ve Ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte giin gectikge 6nem kazanmaktadir.

Giinlik hayatimizda degisik yapt ve uygulama sekliyle kargimiza ¢ikmakta
olan bu bilegikler genis ve ¢ok yonlii kullanim alanlarina sahiptirler. Boyarmadde ve
polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda,
tarim alaninda, roket yakit1 hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha birgok alanda
bu bilegiklerden biiyiik ol¢iide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoéniindeki
caligmalar yogun bir gekilde devam etmektedir (Zishen ve ark., 1987, Metzler ve
Snell, 1952; Pesavento ve Soldi, 1983; Fay ve Howie, 1979; Meffin ve ark., 1977).

Koordinasyon bilegiklerinin éneminin artmasi, énemli biyolojik sistemlerin
birer koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yagamin devamu igin gerekli
olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tagtyan kandaki
hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu
bir gelat bilegigidir. Bitkilerin yegil pigmenti olan ve fotosentez olayin katalizleyen
klorofilde bir magnezyum pirol gelatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol
sistemleriyle meydana getirdikleri bir gok kompleksler, biyolojik sistemde katalizér
gorevi goren enzimleri olugtururlar. Bu katalizérler bazen canli igin ¢ok tehlikeli
olabilecek reaksiyonlar1 baglatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre
bliylime hizim degistirerek giinimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden
olurlar. Koordinasyon kimyas: bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin
yapilarinin aydinlatiimasina 151k tutmaktadir (Serin, 1980).

Koordinasyon bilesiklerinin analitik kimyadaki 6nemi de oldukga biiyiiktiir.
Organik ve anorganik ligandlarla metallerin verdikleri kompleksler birgok metalin
nitel ve nicel tayinlerinde kullamlir. Ornegin; etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)
suyun sertliginin giderilmesinde ve kalsiyum tayininde, dimetil glioksim (DMG) ise
nikelin nicel ve nitel tayinlerinde oldukga segici ve kullaniglidir (Mortimer, 1985).

Gegis metalleri ile elektron verici gruplara sahip ligandlardan meydana gelen
komplekslerin  reaksiyon mekanizmalarinin  incelenmesi ve  yapilarinin
aydinlatimasi, koordinasyon kimyasinin yan: sira biyokimya, ilag kimyasi, polimer
kimyasi, boyarmaddeler ve tanim gibi birgok alanda 6nem kazanmaktadir. Baz1 platin
komplekslerinin kanser tedavisinde kullanilmas: ile ilgili aragtirmalar, bu bilegiklere
olan ilgiyi daha da artirmugtir (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilegiklerinin sanayideki kullamim alanlart da giin gegtikge
artmakta, boyarmaddeler ve lak sanayiinde biiyiik 6l¢iide kullamlmaktadir. Bir ¢ok
organik ligandin ve bunlarin metal komplekslerinin sentezi yapilarak, metal-gelat
yapisindaki boyarmaddeler elde edilmigtir. Azo boyarmaddelerinin degisik metallerle
verdigi kompleks bilesikler ¢ok kararli ve hasliklari yiiksek boyar maddelerdir.
Gunimiizde tekstil, gida, plastik, oto boyas1 ve daha birgok alanda metal-selat
yapisindaki boyar maddeler kullanilmaktadir.

Iyon degistiriciler ve otooksidasyon katalizorlerinin birgogu metal selatlardur.
Koordinasyon bilegikleri biiyiik ilerleme i¢inde olan polimerizasyon endiistrisinde de
onemli yer tutarlar. Metal alkolatlarin hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin daha
iyi kontrol edilebilir duruma getirilmesi amaciyla uygun selatlagtirnicilarla modifiye

1 '&cvﬁmmééwm mg;,?
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edilmesi sonucu yeni Ozelliklere sahip anorganik polimerlerin sentezleri
gergeklegtirilmigtir (Schmidt, 1984).

Radyoaktif metallerin uzaklastinlmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijen
tagiyict olarak, metal iyonlannin titrasyonunda, kafit kromotografisiyle amino
asitlerin nicel tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C
vitamininin stabilize edilmesinde, bitkilerdeki baz1 metal eksiklerinin giderilmesinde
ve daha bircok alanda koordinasyon bilegikleri kullanilmaktadir (Bekaroglu, 1972).
Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B;; de benzer 6neme sahip koordinasyon
bilesikleridir.

Koordinasyon bilesikleri teknikte, ilag kimyasinda boyarmadde olarak ve
daha birgok alanda kullamldigindan biyiikk o6lgiide iretilmekte, aynca yeni
sentezlerin yapilmasi yoniinde de yogun c¢aligmalar sirdirilmektedir. Metal
kompleks ve gelat bilegiklerin sentezi igin, bir veya birkag yontem kullamlabilecegi
gibi, denenmemis yeni bir yontem aramak da gerekebilir. Ancak segilecek yéntem ve
teknik, elde edilmesi istenen maddeye baglidir.

1.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon kimyasi, biitiin kimya bilim dallarimin kesim noktasinda
bulunan bir bilim daldir. Geligmesi ¢ogu zaman bu bilim dallarinin geligmesine
bagimli kalmig ve gecikmigtir. Ayrica gegen asrin bir iriini olan valans bag
teoriside, bu bilim dalinin ge¢ gelismesinin bir bagka nedeni olmustur. Bu teoriye
gére "her katyonun bir valans sayis1 vardir ve o katyon bu valans sayisim tatmin
edecek sayida iyonla bilesik verebilir”. Kisaca bu teori "koordinasyon sayisi” diye
bir sayltyr tammiyordu. Halbuki bu say1 koordinasyon kimyasinin temelini tegkil
ediyordu.

Koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engelleyen valans sayisi
teorisi, nihayet asrin baglarinda Alfred Wemer tarafindan agiimig ve bir katyonun
valans sayisindan bagka, bir de koordinasyon sayisinin olabilecedi gosterilmigtir. A.
Werner’in 1893 yilinda kendi adiyla 6ne siirdiigii teoriler koordinasyon bilegiklerinin
bag yapilarim agiklamada olduk¢a Onemli bilgiler vermig, Werner bu teoriler
uzerinde 20 yil galigmig ve 1913 yilinda Nobel 6diiliini alan ilk Anorganik Kimyaci
olmugtur. Werner’in ortaya attifi teoriler koordinasyon kimyasinin temelini
olusturmus, daha sonralar1 yapilan ¢aligmalarla Werner kuramu gelistirilmis ve
gunimizde de gegerlili§ini korumustur . Koordinasyon kimyasindaki esas geligmeler
1940’11 yillardan sonra goérilmektedir.

Daha sonra G. N. Lewis tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin
elektronik agiklamalan yapilmig ve N. V. Sidgwick tarafindan da pek ¢ok bilesigin
baglann agiklanmig ve boOylece koordinasyon kimyasinin 6nii agilmigtir. Ancak
koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik esas gelismesini 1945 yilindan sonra
yapmigtir. Bunun baglica nedenleri, L. Pauling'in baglar teorisi, instriimental
metodlarin geligmesi, susuz ortam reaksiyonlariin hz kazanmasi, atom pilleri ve
uzay projelerinin ortaya atilmas: olmustur. Zira atom pilleri ve uzay projeleri gok saf
metallere ve bilesiklere ihtiyag gosteriyordu ve bunlar da ancak koordinasyon
bilegikleri lizerinden elde edilebiliyordu. Bu projeler ilk defa Amerika Birlegik
Devletleri ve Sovyetler Birligi tarafindan ortaya atildifindan, koordinasyon kimyasi
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esas olarak bu iilkelerde gelismigtir. Bunlar da atom pillerini ilk gergeklestiren ve
uzaya ilk giden ilkeler olmugtur (Giindiiz, 1988).

1.2. Aminler

Aminler amonyaktaki bir, iki yada her ig¢ hidrojenin organik gruplarla
yerdegistirmesiyle tiiremi ve bu nedenle amonyaga benzeyen organik bilesiklerdir.
Amonyak gibi, aminlerde bazdir. Gergekte, aminler dogada bulunan organik bazlarin
en 6nemli grubunu olugtururlar. Aminler, azota bagh bulunan organik gruplarin bir,
iki yada ii¢ tane olmasina gore; birincil, ikincil ve ug¢iinciil olarak simflandinlirlar.

/H R N/R R N/R'
R—N: —N: —N
H \H \R"
Birincil amin Ikincil amin Ugiinciil amin

Yukanidaki bu yapilarda R gruplan alkil veya aril olabilir.

Aminlerde azot atomu ¢ degerliklidir. Buna ilaveten azot bir ortaklagmamig
elektron ¢ifti tagir. Bu nedenle azot orbitalleri sp® melezlesmigtir ve molekiil
geometrisi primidaldir. Bu geometriye gore, azota ii¢ farkli grubun bagh olmas
durumunda, ortaklagmamis elektron ¢iftinin dérdiincii grup gibi davranacafy goz
oniine alinarak, bir aminin kiral olmas: gerekecegi diigiiniilebilir.

Aminler farkl birkag yoldan adlandinlabilir. Genellikle basit aminler, azota
baglt bulunan alkil gruplarimin adlaninin arkasina amin kelimesi eklenerek
adlandirilir. ITUPAC sisteminde ise amino grubu, -NH;, bir tak: (bir bagka atom veya
grubun yerine gecgen) olarak adlandinilir (Harlond, 1998).

CH,CH,NH, Etilamin veya Aminoetan (IUPAC)
(CH,),CHCH,NH, Izobutilamin veya 1-Amino-2-metilpropan (TUPAC)
CH,NHCH,CH, Etil metilamin veya Metil aminoetan (IUPAC)

Aromatik aminler amino tiirevi olarak adlandirilir.

<<:—>>7NH2 Anilin veya Fenil amin (IUPAC)

NH,

Br C,H;, 5-Brom-2-etil anilin veya 5-Brom-2-etil fenil amin (IUPAC)
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Aminler, proteinler ve alkoloitler gibi birgok dogal bilesigin fonksiyonlu
grubunu olusturdugu gibi, boya, ilag ve sentetik recine gibi, ¢ok sayida maddenin
bilesiminde de bulunur.

Amonyak agisal bir molekiil oldugu igin, amonyagin tiirevi olan amin
bilesikleri de agisaldir. Azot atomunun oksijenden daha az elektronegatif olmasi
nedeniyle amonyak su arasinda ortaya ¢tkan fiziksel 6zellik farki, aminler ile alkoller
arasinda da vardir. Mesela, amonyagin kaynama noktasi sudan gok disiik oldugu gibi
metil aminin kaynama noktas: da metanolden daha digiiktiir (Balci, 1986).

1.2.1. Aminlerin Eldesi
1.2.1.1. Amonyagin ve Aminlerin Alkillenmesinden

Amonyak, alkil halojeniirlerle tepkimeye girerek, iki basamakli bir iglemle
aminleri verir.

+ -
HN: + R—X R—NH, + X

Serbest amin, olugan tuzun kuvvetli bir bazla muamelesiyle elde edilir.
R—NH, + NaOH —= RNH, + H,0 + NaX

Birincil, ikincil ve tglinciil aminler benzer sekilde alkillenir. Baglangigta kullanilan
amonyak yada amin, ilk basamakta olugan alkil amonyum iyonuyla, asagida
gosterilen denge tepkimesine girdiginden, alkillenme tepkimeleri sonunda ¢ogu kez
iriin kanigimlan elde edilir.

HN: + RNH,X —— NH,X + RNH,

Tepkimeye katilan bilesiklerin oranlan ayarlanarak, arzu edilen amin iyi bir
verimle elde edilebilir. Omegin, amonyagin agiris1 kullamldiginda, birincil amin ana
trindr.

1.2.1.2. Gabriel Ftalimit Metodu ile

Amonyak, ftalanhidrit ile reaksiyona girerek, kolaylikla ftalimide doniigiir.

(o + NH, —> @}NH + H,0

(o]
Ftalanhidrit Ftalimit

Sekil 1.2.1.2.1. Ftalimit olusum reaksiyonu
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Ftalimit asidik bir karaktere sahip oldugu i¢in, alkali bazlarla tuz vererek ¢oziinir
(Heyns and Kalvodo, 1963).

0
NH + KOH —> NK + H,0
( Oy

o ,
Sekil 1.2.1.2.2. Ftalimitin alkali bazlarla tuz vererek ¢oziinmesi

Bu tuz, niikleofilik etkiye sahiptir, alkil halojeniirlerle etkilestiginde alkil
ftalimit olusur. Meydana gelen bilesik asidik veya bazik ortamda hidroliz edildigi
zaman primer amin elde edilir.

2H0 K

NK + RX oH"‘RNHz*KX

Fralik asit Primer amin
Sekil 1.2.1.2.3. Primer amin eldesi

1.2.1.3. Azotlu Bilesiklerin indirgenmesinden

Aminlerde azot atomunun olugturdugu baglar ya N-H ya da N-C baglandir.
Bu bakimdan amonyak ya da aminlerde azot indirgenmis durumdadir. Buna gore,
daha st yikseltgenme basamagindaki azot atomu igeren organik bilegikler, uygun
indirgeyicilerle aminlere indirgenebilirler.

Aromatik birincil aminleri elde etmenin en iyi yolu, uygun nitro bilesiklerinin
indirgenmesidir. Nitro grubu katalitik hidrojenlenme veya kimyasal indirgenme
reaktifleriyle kolaylikla indirgenir.

O e Oy
Metanol

p-nitro toluen p-toluidin

Sekil 1.2.1.3.1. Aromatik nitro bilesiklerinin katalitik hidrojenlenmesi

Kolaylig1 ve temizligi bakimindan en ¢ok tercih edilen yontem Kkatalitik
yontemdir. Bu yontemde, katalizér olarak yliksek basingta Raney-Ni, diisiik basingta
Pt kullamlir.



GIRIS Cumali CELIK

(CH,),C <I:H2—SH (CH,,C
CH;—SH S
NO, i e
BF, eter S
(CH),C (CHy,C
Raney, Ni
EtOH
(CH,),C,
NH,
(CH,),C

Sekil 1.2.1.3.2. indirgemede Raney, Nikel kullamlmas:

Amitler, lityum aluminyum hidriir ile aminlere indirgenebilir.

LiAIH,
@— CHCH20NH2 dtiter _ @-CHCHzCHZNHZ
H,0 |
cH,
3-Fenil butan amit 3-Fenil-1-butan amin
Sekil 1.2.1.3.3. Amitlerin lityum aluminyum hidriirle indirgenmesi

Nitrillerin (siyaniirler) indirgenmesi ile birincil aminler elde edilir.

H,( 100 atm),Ni
dietileter

CH,CH,CH,CH,CN

Pentanitril 1-Pentan amin

= CH,CH,CH,CH,CH,NH,

Sekil 1.2.1.3.4. Pentanitril’in katalitik hidrojenlenmesi

1.3. Schiff Bazlar:

Schiff bazlan iyi bir azot donor ligandi (>C=N) olarak bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazilarinin olduk¢a kararh 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olugturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmast
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).
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Amonyak, aminler ve diSer benzer bilesikler azot atomunda ortaklanmamis
elektron ¢ifti igerirler ve karbonil karbonuna kargi niikleofil olarak davramrlar.
Ormnegin, birincil aminler agagidaki gibi tepkimeye girerler.

L QH . kY
/‘o=o + NH—R —= [I,EC—NHRl o, /'o=NR

Ik olusan dértyiizlii katilma triinii bir yariasetale benzer, ancak oksijenlerden
birisinin yerine NH ge¢migtir. Bu katilma iiriinleri normalde kararli degildirler. Su
kaybederek karbon-azot arasinda ikili bag olustururlar. Birincil aminlerle olan
trtinlere iminler ad1 verilir. Iminler oksijen yerine -NR grubunun gectigi karbonil
bilegiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek ¢ok
enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda ¢nemli ara
triindirler (Harlond, 1998).

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olugan N-alkil
veya aril stibstittie imin yapisindaki Schiff bazlarimin kondenzasyonunda reaksiyon
dengesi sulu ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop tegkili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklagtirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. o-Pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan
aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii, bu
durumlarda baslangigta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya
polimerizasyon reaksiyonlarina doniigebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler bagarili kondenzasyona ugrarlar.

a-Pozisyonunda dallanmuig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicaklifinda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonla tegekkiil eden suyun ¢ogu
kez uzaklagtirnnlmasi gerekmeksizin kondensazyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit
katalizi kullanarak yiuksek reaksiyon sicaklifinda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde
tesekkiil eden suyun uzaklastinlmasiyla, iyi verimle Schiff bazlart elde edilebilir.
Ketonlarin daha az reaktif oluglari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir
yapida olmasiyla agiklanabilir.

Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu ¢ikariimistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve
aldol kondenzasyonundan sakinmak igin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan
bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir
reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de
kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. Iminlerin tesekkilinde kuvvetli
asitlerden kagimilmahidir. Ciinkii zayif asitlerle iyi sonuglar alinabilmektedir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron gekici siibstitiientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizinm1 diigiiriir. Ayt ey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon iz yikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar olduk¢a kararli azometin
bag: teskil edebilirler. Azometinler anti izomerleri halinde tegekkiil ederler. Ancak
bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diigiik olmasi, bunlarin izolasyonunu
hemen hemen imkansiz kilar (Sener, 1999).
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1.4. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin diger adiyla iminlerin en karekteristik 6zelliklerinden birisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N grublarn az
bazik karekterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu
nedenle Schiff bazlarinin daha kararli bir kompleks olugturabilmesi i¢in molekiilde
kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grubun bulunmas: gerekmektedir. Bu grup ta
tercihen bir hidroksil grubu olmalidir.

Koordinasyon bilegikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlan
konusuyla birgok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmiglerdir.
Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciiginda pigment boyar maddesi olarak kullamlmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay: tip diinyasindaki
Oonemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmas:
aragtiriimaktadir (Scovill ve ark., 1982; West ve Pannell, 1989).

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili gelat halkas:
olugturabilecek bir yaptya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilegik yapabilirler
(Busch, 1967). Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna
bagli olarak degigmektedir. Kompleks olusumunda kullamilan metal iyonunun
buyikligi, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliligin: etkilemektedir.

Kompleks bilesiklerin tesekkiilii esnasinda kullamilan Schiff bazi
ligandlaninda eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “ gelat
denilen halkali kompleks bilegikler meydana gelmektedir. Metal-gelat tesekkiilii
birgok 6nemli biyolojik iglevlerde yer almaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda
(Howell ve Walles, 1988; Singh ve Rana, 1986), baz1 kimyasal reaksiyonlarda gesitli
substratlara oksijen tagtyici olarak (Tarafder ve Miah, 1986) kullaniimaktadir. Ayrica
bunlarin kompleksleri tannm sahasinda (Smith ve ark.,1990), polimer teknolojisinde
polimerler igin anti-statik madde olarak (Allan ve ark., 1992) ve yapilarindaki bazi
gruplann 6zelliklerinden dolay: da boya endustrisinde kullanilmaktadir.

1.4.1. Metal Komplekslerinin Kararlihg:

Bazi hallerde ligandin durumu kararli bir kompleksin olugsmasint 6nler ve
kararsiz veya az kararh bilesikler meydana gelir. Nispeten zayif metal
komplekslerinin meydana gelmesi ve ayrigmasi metal-enzim sistemlerinin kimyasina
benzemektedir. Metal komplekslerinin kararhilifina etki eden baglica faktorler
asagida belirtilmistir.

1.4.1.1. Dondr ve Akseptor Atomlarin Nispi Kararhihig:

Metal iyonlan1 Lewis asitleri oldugundan, donér atomun bazik giicii metal
donor atom bagina uygun olmalidir. Donér atom, metal iyonu ile birlikte goz oniine
alinmalidir. Akseptor metal iyonlarimin verdigi kompleksler, azot, oksijen ve flor gibi
daha kiigiik donér atomlu kararhh kompleksler ve fosfor, siilfiir ve klor gibi daha

7. YUKSEK AORETTM KUY

g poKDMANIASYUN ME
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biyiik donér atomlu kararli kompleksler olarak iki simfa boliinebilir. Birkag farkh
donor atom ihtiva eden bir ligand bulunduran kompleksler igin, basit bir siniflama
yapmak ¢ok yararh bir yol degildir.

1.4.1.2 Selat Etkisi

Birgok kantitatif ¢aligma metal-gelat komplekslerinin benzer monodentat
ligandlardan daha fazla kararliliga sahip oldugunu géstermektedir (K.K. Mohammed
and C. Krishnakumar,1993). Selat halkalan basit siibstitiisyon reaksiyonuna gore
metal komplekslerinin kararhhigini azaltmada 6nemli bir rol oynarlar. Co(IlI) amin
kompleksleri inert olmasina ragmen, benzer Co(Il) ve Ni(Il) kompleksleri inert
degildir.

1.4.1.3. Selat Halkalarmn Sekli ve Biiyiikliigii

Bes ve alti1 iiyeli selat halkalart en yaygin ve genellikle en kararli olan
halkalardir. Rezonans durumunun oldugu doymamug bes ve alt1 iiyeli halkalarda,
halkadaki atomlanin tiimii koplanerdir. Mesela agagidaki komplekslerde bu durum
gegerlidir.

NG >v1/
AN
e

Sekil 1.4.1.3. Kararh selat halkalan
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2. ONCEKI CALISMALAR

THAKER, B. T, ve ark., (1986); katekol ve 2,3-dihidroksi naftalin’in Cu(Il) ve
Ni(IT) metalleriyle etilendiamin veya propilendiamin’le reaksiyonundan teplate etki
ile sentezler yapmiglardir. Daha sonra bu ligandlar 2-hidroksi-1-naftaldehit’le
reaksiyona sokularak Schiff bazi kompleksleri seklinde sentezlenmistir (Sekil 2.1).
Bu bilesiklerin yapilan molar iletkenlik, magnetik ve spektral g¢aligmalarla
aydinlatilmigtir. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’in etilendiamin veya propilendiamin’le
koordinasyonu sonucunda bidentat bir ligand gibi davrandif1 tespit edilmigtir. Bunun
yaninda 2-hidroksi-1-naftaldehit iizerindeki hidroksil gruplarinin koordinasyona
katilmadigy belirlenmigtir.

cogiee e
-0

S

Sekil 2.1. Sentezlenen Schiff bazi metal kompleksi

NN
(CH2>n

VARSHNEY, A. ve ark., (1986); benzil’in alkoldeki ¢ozeltisini asidik ortamda
etilendiamin ve 1,2-propilendiamin’le reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlari
sentezlemiglerdir. Daha sonra bu ligandlarin Sn(II) ve Sn(IV) kompleksleri yapilarak
elementel analiz, iletkenlik dlgtmleri, molekul agirlig: tayini, elektronik, infrared ve
multi nikleer magnetik rezonans (‘H, “C ve '"Sn) spektral galigmalariyla
karakterize edilmistir. DMFdeki iletkenlik 6lgimilyle, elektrolit olmadiklari tespit
edilmigtir. Rast Camphor metodu ile komplekslerin monomerik bir yapida oldugu
belirlenmigtir. Komplekslerin sentezinde Sn(ID)kloriir ve Sn(IV)kloriir tuzlari
kullanilmis olup, komplekslere ait yapilar Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Sentezlenen Sn(Il) ve Sn(IV) kompleksleri

EL-SAIED, F.A., (1988); 2,6-diaminopridin, karbohidrazid ve 2,6-diamino-4-
kloropridin’in (1:1) oranda 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2 4-dihidroksi benzaldehit ve
2,6-diasetilpridin’le kat1 fazdaki 1sisal reaksiyonlanindan Schiff bazlan
sentezlemistir. Bu kat1 faz reaksiyonlani sonucu elde edilen ligandlar elementel
analiz, infrared spektrumlani ve diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglanyla
karakterize edilmiglerdir. Ayrica DTA kalorigram degerlerinden her reaksiyonun
aktivasyon enerjisi hesaplanmugtir.

Bu ¢aligmayla, kati fazdaki diamin bilegikleriyle yine aymi fazdaki keto
bilegiklerinin termal metod reksiyonundan Schiff bazlarinin sentezlenebilecegi
gosterilmigtir.  Sentezlenen ligandlarin teklif edilen yapilan Sekil 2.3’de
goriilmektedir.

H;N-R-NH, ® T RiR2C=0 ¢y RjR;C=N-R-NH; + H,0

H,N Ny N=CH
o] N~ N NH, l
I = HO
.
Sekil 2.3. Kat1 faz reaksiyonlariyla elde edilen ligandlarin yapilan

PATEL, V.K. ve ark., (1988); 7-Formil-8-hidroksi kinolin’in gesitli hidroksi keto
tirevleri ve etilendiamin’le reaksiyonundan Schiff bazlanim ve onlarm Cu(Il) ve
Ni(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ligand ve komplekslerin spektral,
magnetik ve antifungal ¢aligmalari yapilmigtir. Schiff bazi komplekslerinin
antifungal aktiviteleri, ligand: tizerindeki hidroksil grublarina bagl oldugundan bu
¢aligmada fenil ve heterosiklik halka iizerinde hidroksil grubu ihtiva eden bilesikler
kullamlmustir. Sentezlenen bu komplekslerin antifungal ¢aligmalari sonucu patates,

11
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misir ve bugdaymn biyiimesine etkili olabilecegi belirtilmistir. Sentezlenen bakir
kompleksi Sekil 2.4’de gosterilmigtir.

N\

~ | e o N=¢
SN \J/

s
O/Hzo o
Sekil 2.4. Sentezlenen Cu(II) kompleksi

AYAD, M.N. ve ark., (1991); 2-amino ve 3-aminopridin ve tiirevlerinin
salisilaldehit ve o-hidroksinaftaldehit ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff
bazlar1 ve onlarin bakir(Il) komplekslerini sentezlemiglerdir. Bu Schiff bazi ligand ve
kompleksleri elementel analiz, IR ve elektronik absorpsiyon spektrumlar ve
diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleriyle karakterize edilmigtir. Elde edilen
veriler iki tip kompleksin olustugunu, bunlardan birisinde metal:ligand orammn 1:1,
digerinde ise 1:2 oldugunu goéstermistir. Ayrica bu iki tip kompleksin termal analiz
caligmas1 yapilmig ve farkli termal ozelliklere sahip olduklari go6zlenmistir.
Sentezlenen ligandlar Sekil 2.5°de verilmistir.

OH

Sekil 2.5. Sentezlenen Schiff Bazi ligandlan

TADOKORO, M. ve ark., (1992); 2,6-di-formil-4-metilfenol’ii bir diamin
(etilendiamin veya 1,3-propandiamin) bilesigi ve bir diaminoalkol (1,3-
diaminopropan-2-ol veya 1,5-diaminopentan-3-ol) bilesigiyle ayr ayn reaksiyona
sokup daha sonra bunlarnin bakir(IT), kursun(Il) ve karigtk metalli (Cu-Pb)
komplekslerini sentezlemiglerdir. Makrosiklik yapidaki bu komplekslerde metallerin
iki farkli gekilde koordinasyona girdikleri goézlenmigtir. Etilendiamin ve 1,3-
diaminopropan-2-ol’lii Cu-Pb komplekslerinin X-ray analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucu bakir metalinin planar yapida ve koordinasyon sayisimn dort oldugu
belirlenmigtir. Kursun metalinin ise perklorat iyonu ile de koordinasyona girerek
koordinasyon sayisimun bes oldugu ve bir dimetilformamit molekiiliiyle birlikte
koordinasyon sayisinin yedi oldugu tespit edilmigtir. 1,3-diaminopropan-2-ol’le

12
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yapilan komplekste Pb metali alkolik oksijenin yalmz biriyle koordinasyona gireken
1,5-diamimopentan-3-ol’li komplekste alkolik oksijeninin ikisiyle de koordinasyona
girdigi belirlenmigtir. Sentezlenen bazi ligandlara ait yapilar Sekil 2.6’da
gortilmektedir.

CH,
CHy
N N TN
O
(N o N ( H »
H
CHm (CHon (CH (CHyn
& H ) om HO—gHn
P ; )
N 9 N
| |
CH,
CH,
m#n

m=23 ve n=1,2
Sekil 2.6. Sentezlenen Schiff Bazi ligandlan

ZiSHEN, W. ve ark., (1993); N-4-hidroksi-glisilglisin ve N-o-vanilal-glisilglisin
Schiff bazlan ile bunlarin Co(II), Ni(II) ve Cu(II) kompleksleri sentezlenerek molar
iletkenlik ve antifungal aktiviteleri incelenmigtir. Ligandin kuadridentat bir kompleks
olugturmak igin merkez metal iyonuna amid azotu, imin azotu, fenolik oksijen ve

karboksil oksijeni iizerinden koordine oldugu gorilmiistiir. Komplekslerin yapilan
Sekil 2.7°de gorilmektedir.

BEN o2 B NN o0
> g LT

)\n\ o n.H,0 /M n.H,0

L OCH, A L OH

Sekil 2.7. Sentezlenen Schiff Bazi metal kompleksleri

13
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TUMER, M. ve ark., (1997); 3,5-di(tert-butil)-4-hidroksianilin bilesigini
sentezleyerek, 3-hidroksi ve 3,4-dihidroksi salisilaldehit tiirevleri ile reaksiyonundan
iki adet yeni Schiff bazi ve bu Schiff bazlannmin Cu(ll), Co(Il) ve Ni(II)
komplekslerini sentezlemiglerdir. Ligandlar ve kompleksleri elementel anallz,
magnetik moment, IR, elektronik absorpsiyon spektrumlari, molar iletkenlik, 'H,
BC_NMR spektrumlan yardimiyla karakterize edilmistir. Hidrate su igeren kompleks
bilegiklerin termal incelemeleri, hidrate suyun kaybedilmesi ile birlikte organik
ligand kismimn bozunarak metal oksitlere donistiigiinii gostermigtir. Sentezlenen
komplekslere ait teklif edilen genel yap: Sekil 2.8°de goriilmektedir.

F@R C(CHa)3

OH

CH
(CHa)3 CHa)s
IE Z nHzO

(CH3)5C

R= 3, 4-OH (LH), 4,6-OH (L'H)
M= Pd(Il), VO(IV), Zn(II)

n=1 veya 2
Sekil 2.8. Sentezlenen metal selat kompleksleri

XU. Y. X. Ve ark., (1998); Tris(2-aminoetil)amin’in (2:2) oraminda 2,6-di-formil-4-
bromo-fenol’le reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi elde etmiglerdir. Daha sonra bu
Schiff bazi, kadmiyum klorat hekzahidrat’la bir Schiff bazi kompleksi olarak
sentezlenmistir (Sekil 2.9). Elde edilen bu kompleksin kristal yapisiin X-ray
metoduyla monoklinik bir yapida oldugu tespit edilmistir. Iki mol kadmiyum(II)
iyonuyla ligandin fenoksi oksijeni atomlari arasinda kopriisel baglar meydana
gelmigtir. Her Cd(II) iyonu bir N4O: tipli koordinasyon kiiresi iginde olup, trigonal
bipramidal yap: gostermigtir. Fenoksi oksijenlerin ve termal amino gruplarimn
koordinasyonu sonucu kompleksin kararlilig1 artmustir.
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2+

==t

Sekil 2.9. Sentezlenen ligandin Cd(IT) kompleksi

HERZFELD, R. ve ark.,, (1999); N-(2-hidroksi-l1-naftiliden)anilin, N-(2-
hidroksibenziliden)amin ve N-(4-hidroksibenziliden)anilin tiirevlerinin gesitli
¢oziictler igerisinde absorsiyon spektrumlarn alinip ¢oziici etkileri incelenmigtir. Bu
calismada belirtilen ligandlarin keto-enol tautomer denge sabitleri, ¢oziiciilerin
asitligi veya bazligimin karakteristik Etr ve Bgr parametreleriyle tanimlanmigtir.
Coziicii molekiilleri ile Schiff bazi ligandinin etkilesimi Sekil 2.10°da gonilmektedir.

wal

I\

X

R H K
|
_O_QCH=nHO
11
Do

Sekil 2.10. Ligandm alkol ortamindaki keto-enol tautomeri
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EMARA, A.A., (1999); 3-[o-aminofeniliminometil]-4-hidroksi-6-metil-2-kinolon
Schiff bazinin asetilaseton ve salisilaldehit’le reaksiyonundan iki yeni Schiff bazi ve
onlarin Cu(Il), Ni(I), UO,(VI) ve Fe(IIT) kompleksleri sentezlenmistir. Bakur(IT) ve
nikel(I) kompleksleri sentezlenirken Cu(II) ve Ni(Il)’nin farkli tuzlan da
kullamlmigtir. IR, UV-visible, kiitle spektrumlar1 ve magnetik moment ol¢timleriyle
bu yapilar karakterize edilmigtir. Sentezlenen Schiff baz1 ligandlari Sekil 2.11°de
goriilmektedir.

H o H

|
T\ SN

N N
OH OH
N  OH CH, N OH CH,
| l

H

Hy C/C\?/C\ CH,
H

Sekil 2.11. Sentezlenen Schiff Bazi ligandlar

Cu(Il) ve Ni(II) katyonlarinin liganlara N>O; seklinde koordine oldugu gorilmiigtiir.
Mononiikleer bakir(IT) kompleksleri (Sekil 2.12) kare-diizlem geometrik yapida olup,
biniikleer bakir(Il) kompleksleri (Sekil 2.13) ise kare-diizlem veya oktahedral
geometrilerde olabilmektedir. Yine diamagnetik nikel(I) komplekslerinin
geometrileri kare-dizlem, paramagnetik nikel(IT) komplekslerin ki ise kare-diizlem
veya oktahedraldir.

‘?"'z Q
(\V \/\Vw
N < N N\
N N
OH, o
Sekil 2.13. Mononiikleer yap: Sekil 2.13. Diniikleer yaps

UOz(VI) ve Fe(Ill) iyonlan, ligandlarin en digtaki O-O atomlanyla koordinasyona
girmektedir. Asetilaseton’lu uranil komplekslerinde UO»(VI), iki mol ligandla
reaksiyona girerken , salisil aldehit’li uranil komplekslerinde bir mol ligandla
reaksiyona girmistir (Sekil 2.14). Biniikleer Fe(IlI) komplekslerinde her Fe(III)
katyonuna sadece bir ligand molekiilii baglanip ve iki Fe(IIT) katyonu etrafinda iki
klor atomuyla kopri olusturmaktadir (Sekil 2.15). Uranil kompleksleri pentagonal
bipramidal iken Fe(IlI) kompleksleri oktahedraldir.
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Sekil 2.15. Sentezlenen Fe(IIT) kompleksinin yapisi

TUMER, M. ve ark., (1999); Cesitli Schiff Bazlart ve 1,10-fenantrolin ile karigik-
ligandli Cu(IT) kompleksleri hazirlamislar ve elementel analiz, elektronik ve infrared
spektral data, magnetik moment ve molar iletkenlik verileri ile karakterize edilmisgtir.
Schiff bazlan bidentat ligandlar gibi davranmakta olup ve bazi ligandlarinin Cu(II)
kompleksleri biniikleer yapiya sahiptirler. Tim kompleksler icin elde edilen
iletkenlik verileri bir elektrolit igin beklenen degerler ile uyusmadigindan elektrolit
Ozellik gostermemektedirler. Baz: ligand ve komplekslerin antimikrobial aktiviteleri
Bacillus megaterium ve Candida tro?icalis’e karg1 test edilmigtir. Ligandlarin
¢ozeltideki yapilarim aydinlatmak igin, 'H ve *C-NMR spektrumlan kaydedilmistir.
Butiin komplekslerin termal 6zellikleri DTA ve TGA teknikleriyle incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

5-Nitrovanilin; Fluka firmasindan temin edilmis olup, AN-(pridil)-3-metoksi-4-
hidroksi-5-nitro-benzaldimin sentezinde kullanilmigtir.

2-Aminopridin; Bu madde Fluka firmasindan temin edilmis olup, N-(pridil)-3-
metoksi-4-hidroksi-5-nitro-benzaldimin sentezinde kullamlmigtir.

Vanilin; Merck firmasindan temin edilmig olup, HL' Schiff bazi sentezinde
kullanilmagtir.

4-dimetilamino benzaldehit; Merck firmasindan temin edilmis olup, HL? Schiff
baz1 sentezinde kullanilmigtur.

3,5-di-fert-butil-4-hidroksi benzaldehit; Fluka firmasindan temin edilmis olup,
HL? Schiff baz: sentezinde kullamlmustir.

Pd/C (%10); Merck firmasindan temin edilmis olup, N-(pridil)-3-metoksi-4-
hidroksi-5-amino-benzilamin sentezinde kullamlmigtr.

Hidrazin Hidrat (%100); Carlo Erba firmasindan temin edilmis olup, N~(pridil)-3-
metoksi-4-hidroksi-5-amino-benzilamin sentezinde kullamlmistir.

CHCl;; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢oziiniirliik testlerinde kullanilmugtir.

DMF; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢oziiniirliik testlerinde kullanmlmugtir.

DMSO; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢oziiniirlik testlerinde kullamilmugtir.

THF; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢6ziiniirlik testlerinde kullanilmugtir.

Metil Alkol; Merck firmasindan temin edilmis olup, ¢6ziicii olarak kullamlmigtir.
Etil Alkol; Merck firmasindan temin edilmig olup, ¢oziicii olarak kullanimistir.
Hekzan; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢ozinirlik testlerinde kullanmlmugtir.

Toluen; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢ozimirlik testlerinde kullanilmigtir.

Heptan; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlanin ve komplekslerin
¢Oziiniirliik testlerinde kullaniimgtir.

Aseton; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢oziiniirliik testlerinde kullanilmugtir.

Dioksan; Merck firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin ve komplekslerin
¢Oziiniirlik testlerinde kullanilmugtir.

Tiim metal asetatlar; Merck firmasindan temin edilmis olup, komplekslerinin
sentezinde kullamlmagtir.

VOS0,5H,;0; Fluka firmasindan temin edilmis olup, vanadyum komplekslerinin
sentezinde kullamlmugtir.
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3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Shimadzu 8300 FT-IR, K.SU. Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, K. Maras.

Ultraviole-Visible (UV-Vis) Spektrofotometresi: Shimadzu 160 A, K.S.U. Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, K.Maras.

Niikleer Magnetik Rezonans (‘H ve BC-NMR) Spektrofotometresi: Varion XL-
200 NMR, A.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii, Erzurum.

Magnetik Siisseptibilite Olgiimii: Gouy metodu ile standart olarak Hg[Co(SCN)4]
kullamuldi, F.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Elaz1g.

Kiitle Spektrofotometresi: EL Vg Zab Spektrofotometresi, TUBITAK.

Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 (C,H,N), Elementel Analiz Cihazi, E.U Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Kayseri.

fletkenlik Olgiimii: Toa Conductivity Meter 405, DSI, K Maras.

Termal Analiz: Shimadzu DTA-TG, 50 H Model, F.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bélimii, Elazig.
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3.2. Metod
3.2.1. N-(Pridil)-3-Metoksi-4-Hidroksi-5-Nitro-Benzaldimin Bilesiginin Sentezi

0.591 g (0.003 mol) 5-nitrovanilin 20 mL etil alkolde ¢oziilmiistir. Bu ¢ozelti
iizerine yine 20 mL etil alkolde ¢dziilen 0.282 g (0.003 mol) 2-amino pridin ¢dzeltisi
ilave edilerek kanstinlmistir. Kangtirma iglemine 80 °C’de 3-4 saat kadar devam
edilmistir. Bu siire sonunda turuncu renkli kristaller olusmustur. Oda sicakliginda
dinlenmege birakilan iriin siizillerek, hekzanla yikanmustir. Vakum desikatoriinde
kurutulmustur. Verim: %87, EN.: 128 °C, M.A.: 274 g/mol (Sekil 3.2.1).

NO, NO, @
N NH, reflux
(o] CH,

CH,

Sekil 3.2.1. Yeni bir Schiff baz: eldesi
Sentezlenen turuncu renkli Schiff bazi, etanol, metanol, kloroform gibi polar

organik ¢oziiciilerde tamamen ¢dziinmektedir. Fakat benzen, toluen, hekzan, heptan
gibi apolar organik ¢oziiciilerde az ¢6ziinmektedir.
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3.2.2. N-(Pridil)-3-Metoksi-4-Hidroksi-S-Amino-Benzilamin Bilegiinin Sentezi

0.556 g (0.002 mol) N~(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitro-benzaldimin 100
mL etil alkolde goziilerek 80 °C’ye kadar 1sitilan bu ¢ozeltiye 0.70 g Pd/C (%10)
ilave edilip kangtinlmugtir. Aym sicaklikta geri sogutucunun iizerinden bu karigim
igerisine yavag yavas 20 mL hidrazin hidrat (%100) eklenmistir. Karisim 50 dakika
reflux edildikten sonra oda sicakhiginda sofumaya birakilmistir. Daha sonra bu
kanigim siiziilerek, siizintli evaparatorde etil alkol kalmayincaya kadar destilasyon
islemi devam etmigtir. Olusan kirli san rengine sahip madde kloroform ile ekstrakte
edilerek, buzdolabinda dinlenmege birakilmigtir. Bu siire sonunda olusan agik san
renkli kristaller siiziilerek hekzan ile yikanmig ve desikatérde kurutulmustur. Verim:
%385.4, EN.: 145 °C, M.A.: 245 g/mol (Sekil 3.2.2).

N Pd/akt. karbon N

HO CH=N > CH,—NH
NoHy4 (n-BuOH)

CH,O CH,

Sekil 3.2.2. Yeni sentezlenen Schiff bazinin indirgenmesi
Sentezlenen agik sar1 renkli Schiff bazi, etanol, metanol, kloroform gibi polar

organik ¢dziiciilerde iyi goziinmektedir. Fakat benzen, toluen, hekzan, heptan gibi
polar olmayan organik ¢éziiciilerde ¢6ziinmektedir.
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3.2.3. Ligandlarin Sentezi
3.2.3.1. [N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin] Vanilinaldimin (HL")

1.225 g (0.005 mol) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-amino-benzilamin 30
mL etanolde ¢6zilmiiy ve hazirlanan bu ¢ézelti lizerine 0.760 g (0.005 mol)
vanilin’in etanoldeki (20 mL) ¢ozeltisi ilave edilerek kangtinilmigtir. Kangtirma
islemine 80 °C’de 2-3 saat kadar devam edilmistir. Kariggm daha sonra oda
sicakliginda 2 saat kadar dinlenmege birakilmigtir. Bu siire sonunda agik sart renkli
kristaller oluymaga baglamigtir. Olusan kristaller siiziilerek, etil alkolden tekrar
kristallendirilmis ve vakum desikatériinde kurutulmustur. Verim: %75.4, EN.: 194
°C, M.A.: 379 g/mol (Sekil 3.2.3.1).

N, @

H CH;—NH N + HO HO

CH, OCH,
lEtOH
reflux
OCH, HO OCH,

Sekil 3.2.3.1. HL' ligandinin sentezi

Sentezlenen agik sar renkli HL! ligandi, etanol, metanol, kloroform, aseton,
DMF ve DMSO gibi polar organik g¢éziiciilerde ¢oziinmektedir. Fakat benzen,
toluen, hekzan, heptan gibi apolar organik ¢oziiciilerde az ¢6ziinmektedir.

HL' ligandimin elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de, infrared absorpsiyon
spektrum degerleri Cizelge 2°de, etil alkol ortamu ve farkli ¢oziicii ortamindaki
elektronik absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 3 ve 4°de, 'H- ve “C-NMR
spektrum degerleri Cizelge 5 ve 6’da verilmigtir.
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3.2.3.2. [N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin]-4-Dimetilamino
Benzaldimin (HL?)

1.225 g (0.005 mol) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-amino-benzilamin 30
mL etanolde ¢6ziilmis ve bu ¢ozelti lizerine 0.745 g (0.005 mol) 4-dimetilamino
benzaldehit’in etanoldeki (20 mL) ¢o6zeltisi ilave edilerek karngtirilmigtir. Karigtirma
islemine 80 °C’de 2-3 saat kadar devam edilmigtir. Karigim daha sonra oda
sicakhginda 2 saat kadar dinlenmege birakilmigtir. Bu siire sonunda sari renkli
kristaller olugmustur. Olusan kristaller siizillerek, etil alkolden tekrar
kristallendirilmig, vakum desikat6riinde kurutulmugtur. Verim: %80.1, ENN.: 192 °C,
M.A.: 376 g/mol (Sekil 3.2.3.2).

N
. - \
H H;—NH + /N‘@—CHO
H,C
CH,
lEtOH
roflux
H,G
»-O-ons
e HO OCH,

Sekil 3.2.3.2. HL? ligandimin sentezi

Sentezlenen san renkli HL? ligands, etanol, metanol, kloroform, aseton, DMF
ve DMSO gibi polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Fakat benzen, toluen,
hekzan, hegtan gibi apolar organik ¢éziiciilerde az ¢oziinmektedir.

HL® ligandinin elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de, infrared absorpsiyon
spektrum degerleri Cizelge 2’de, etil alkol ortamm ve farkli ¢bziicii ortamundaki
elektronik absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 3 ve 4’de, 'H- ve PC-NMR
spektrum degerleri Cizelge 5 ve 6°da verilmigtir.
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3.2.33.  [N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi  Benzilamin]-3,5-di-fert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldimin (HL?)

1.225 g (0.005 mol) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-amino-benzilamin 30
mL etanolde ¢éziilmiigtiir ve bu ¢6zelti tizerine 1.212 g (0.005 mol) 3,5-di-tert-butil-
4-hidroksi benzaldehit’in etanoldeki (20 mL) ¢6zeltisi eklenerek karigtirilmigtir.
Kangtirma iglemine 80 °C’de 2-3 saat kadar devam edilmis ve karigtm daha sonra
oda sicaklifinda 2 saat kadar dinlenmege birakilmugtir. Bu siire sonunda san renkli
kristaller olugmustur. Olusan kristaller siiziilmily ve etil alkolden tekrar
kristallendirilerek, vakum desikatoriinde kurutulmustur. Verim: %80.1, ENN.: 187 °C,
M.A.: 376 g/mol (Sekil 3.2.3.3).

(CH,C

CH; (CHy)

EtOH
reflux

CHC, H;—NH
H CH=N
(CH,)C HO CH,

Sekil 3.2.3.3. HL? ligandimin sentezi

Sentezlenen sar1 renkli HL? ligands, etanol, metanol, kloroform, aseton, DMF
ve DMSO gibi polar organik ¢oziiciilerde gok iyi ¢oziinmektedir. Fakat benzen,
toluen, hekzan, heptan gibi apolar organik ¢éziiciilerde az ¢oziinmektedir

HL? ligandinin elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de, infrared absorpsiyon
spektrum degerleri Cizelge 2°de, etil alkol ortamu ve farkli ¢oziicii ortamindaki
elektronik absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 3 ve 4’de, 'H- ve “C-NMR
spektrum degerleri Cizelge 5 ve 6’da verilmistir.
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3.2.4. Komplekslerin Sentezi

3.2.4.1. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin) Vaniliniminato]
Bakir(II) Monchidrat

0.379 g (0.001mol) HL' ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢oziilmiis ve bu ¢ozelti tizerine 0.100 g (0.0005 mol) bakir asetat’in
metanoldeki (10 mL) ¢6zeltisi yavagga ilave edilmigtir. Bu ilave ile karigimin rengi
actk kahverengiye donmistir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux
edildikten sonra oda sicakliinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan agik kahverenkli
kristaller siiziilmiis ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. P4O,¢ iizerinde vakum
desikatériinde kurutulmustur. Verim: %57.9, EN.: 249 °C, M.A.: 819.6 g/mol (Sekil
3.24.1). {

HO
OCH,
T‘V
CH CH,0O
Nd T Hy
2HL1+ Cu(CH,CO0), H,0 _EtoH_ Cu -H0
2 80°Cc o N cy,
I NH
OCH, |
Py
CH,O
L OH J

Sekil 3.2.4.1. [Cu(L"),]. H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen agik kahverenkli Schiff bazi Cu(ll) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢o6ziiciilerde ¢oziinmemektedir.

HL' ligandimin Cu(Il) kompleksi elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢6ziicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmisgtir.
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3.2.4.2. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin) Vaniliniminato]
Kobalt(II)

0.379 g (0.001mol) HL' ligands, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmiig ve bu gozelti tizerine 0.125 g (0.0005 mol) kobalt asetat’in
su:alkol (1:4) kangimindaki (10 mL) ¢ozeltisi yavag¢a ilave edilmistir. Karigtmin
rengi kirmizims1 kahverengiye donmiistir. Bu kangsim aymi sicakhikta 4 saat kadar
reflux edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan kirmizimsi
kahverenkli kristaller siizillmils ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. Vakum
desikatoriinde P40y tizerinde kurutulmugtur. Verim: %63.5, EN.: >250 °C, M.A.:
819.6 g/mol (Sekil 3.2.4.2).

H
OCH,
Tv
CH CH,0
NH\CH2 }\IJ . H,
2HL1+ Co(CH,CO0);4H,0 —roH = \Co/ |
80°C o N ct
I NH
OCH, CH |
Py
CH,0
L OH i

Sekil 3.2.4.2. Co(L'), kompleksinin sentezi

Sentezlenen kirmizims: kahverenkli Schiff bazi Co(II) kompleksi, DMF,
DMSO, THF ve dioksanda iyi ¢6ziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda
az ¢oziinmektedir. Diger ¢oziicillerde ¢oziinmemektedir.

HL' ligandimin Co(II) kompleksi elementel analiz sonuglar: Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢ozicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.

26



MATERYAL ve YONTEM Cumali CELIK

3.2.4.3. Bis[(/N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin) Vaniliniminato]
Nikel(IT) Dihidrat

0.379 g (0.001mol) HL' ligand:, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢oziilmiis ve bu ¢6zelti Gizerine 0.124 g (0.0005 mol) nikel asetat’in
etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavaseca ilave edilmigtir. Kanigimin rengi yesilimsi san
renge donmiigtiir. Bu kansim aymi sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakliginda dinlenmege birakilmigtir. Olusan yesilimsi sar renkli kristaller siiziilmiis
ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmistir. P4Oyo lizerinde vakum desikatoriinde
kurutulmugtur. Verim: %57.6, ENN.: >250 °C, M.A.: 814.7 g/mol (Sekil 3.2.4.3).

[ H ]
OCH,
TY
NH G CH,
EtOH % NN 0
2HL 1+ Ni(CH,C00),4H,0 ———> Ni 2H,0
80°C O/ “~ CQ
I NH
OCH, CH |
Py
CH,0
! OH J

Sekil 3.2.4.3. [Ni(L"),].2H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen yesilimsi sar1 renkli Schiff bazi1 Ni(II) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢Oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziciilerde ¢oziinmemektedir.

HL' ligandimin Ni(II) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢oziicli ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3°de verilmisgtir.

27



MATERYAL ve YONTEM Cumali CELIK

3.2.4.4. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin) Vaniliniminato]
OksoVanadyum(IV) Monohidrat

0.379 g (0.001mol) HL' ligandi, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢ozilmiiy ve bu ¢ozelti iizerine 0.127 g (0.0005 mol) vanadil
siilfat’mn  su:alkol (1:4) kangimindaki (10 mL) gozeltisi yavagca eklenmistir.
Kansimin rengi kahverengiye dénmiistiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar
reflux edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olugsan
kahverenkli kristaller siiziilmiis ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmistir. P4O10
tizerinde vakum desikatoriinde kurutulmugtur. Verim: %78.7, EN.: 240 °C’de
bozunmaktadir, M.A.: 821.4 g/mol (Sekil 3.2.4.4).

HO
OCH,
l"y
N ﬁ"' CH,
2HL1+ VO(SO 4).5H20__ELO£L. L N O
80°C VO H,0
o N ctt
i NH
OCH, CH |
Py
CH,O
I OH )

Sekil 3.2.4.4. [VO(L"),].H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen kahverenkli Schiff bazt VO(IV) kompleksi, DMF, DMSO, THF
ve dioksanda iyi ¢oziinirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

HL' ligandinin VO(IV) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢6ziicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.24.5. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin) Vaniliniminato]
Cinko(II) Dihidrat

0.379 g (0.001mol) HL' ligandi, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢oziilmiis ve bu ¢ozelti iizerine 0.110 g (0.0005 mol) ginko asetat’in
etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavasca eklenmigtir. Karigimin rengi sar1 renge
donmiigtiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakliginda dinlenmege birakilmigtir. Olusan sar renkli kristaller siiziilmiis ve soSuk
etanol ile dikkatlice yikanmustir. P40, iizerinde vakum desikatoriinde kurutulmustur.
Verim: %57.6, EN.: >250 °C, M. A.: 821.4 g/mol (Sekil 3.2.4.5).

3
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Sekil 3.2.4.5. [Zn(L"),].2H,0 kompleksinin sentezi

Sentezlenen sar1 renkli Schiff bazi Zn(Il) kompleksi, DMF, DMSO, THF ve
dioksanda iyi ¢6ziintirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az ¢oziinmektedir.
Diger ¢dziiciilerde ¢6ziinmemektedir.

HL' ligandinm Zn(Il) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢oziici ortamundaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3°de verilmistir.
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3.2.4.6. Bis[(/V-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)]-4-di-Metilamino
benzaldiminato] Bakir(Il) Dihidrat

0.376 g (0.001mol) HL? ligand:, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢ozilmigtir. Bu ¢ozelti iizerine 0.100 g (0.0005 mol) bakir asetat’in
metanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavas¢a eklenmigtir. Karisimin rengi koyu kirmizi
renge dénmiigtiir. Bu kanigim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicaklifinda dinlenmege birakilmustir. Olusan koyu kirmizi renkli kristaller siiziilmiig
ve sofuk etanol ile dikkatlice yikanmugtir. P4O,o ilizerinde vakum desikatoriinde
kurutulmugtur. Verim: %62.3, ENN.: >250 °C, M.A.: 813.6 g/mol (Sekil 3.2.4.6).

[ H3C\N/CH3 ]

Py

H CH CHO

EtOH s "
2 ‘H,O-EOH 2H,0
2HL2 + Cu(CH,CO0); H,0— == \@O/Cu\ o, H,
I NNH
OCH, CH |

i Py
N

| e o]

Sekil 3.2.4.6. [Cu(L.%),].2H,0 kompleksinin sentezi

Sentezlenen koyu kirmizi renkli Schiff baz1 Cu(II) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢6ziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ise ¢6ziinmemektedir.

HL? ligandimin Cu(I) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢6ziicti ortamundaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmisgtir.
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3.2.4.7. Bis|[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)]-4-di-Metilamino
benzaldiminato] Kobalt(II) Monohidrat

0.376 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmilg ve bu gozelti lizerine 0.125 g (0.0005 mol) kobalt asetat’in
su:alkol (1:4) kangimindaki 10 mL g¢ozeltisi yavagca eklenmistir. Karigimin rengi
koyu kirmizi renge dénmiistiir. Bu kangim ayni sicaklikta 4 saat kadar reflux
edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan koyu kirmizi
renkli kristaller siiziilmiig ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. P40y lizerinde
vakum desikatériinde kurutulmugstur. Verim: %59.6, EN.: >250 °C, M.A.: 808.9
g/mol (Sekil 3.2.4.7).
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2HL2 + Co(CH,;C00);4H,0 ——= Co H,
Il NH
OCH, CH |
Py
N
PN
H,C CH, |

Sekil 3.2.4.7. [Co(L?),].H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen koyu kirmizi renkli Schiff bazi1 Co(Il) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢coziinmektedir. Diger ¢éziiciilerde ise ¢oziinmemektedir.

HL? ligandinin Co(I) kompleksi elementel analiz sonuglar: Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2°de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢oziicii ortamundaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.2.4.8. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)]-4-di-Metilamino
benzaldiminato] Nikel(Il)Monohidrat

0.376 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmiis ve bu ¢ozelti (izerine 0.124 g (0.0005 mol) nikel asetat’in
etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavasca eklenmistir. Karisimin rengi turuncu renge
donmiistiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakhifinda dinlenmege birakilmistir. Olugan turuncu renkli kristaller siiziilmiis ve
soguk etanol ile dikkatlice yikanmugtir. P4O)o tlizerinde vakum desikatoriinde
kurutulmustur. Verim: %55.4, EN.: >250 °C, M.A.: 808.7 g/mol (Sekil 3.2.4.8).
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Sekil 3.2.4.8. [Ni(L?),].H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen turuncu renkli Schiff bazi Ni(II) kompleksi, DMF, DMSO, THF
ve dioksanda iyi ¢Oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziictlerde ise ¢6ziinmemektedir.

HL? ligandinin Ni(Il) kompleksi elementel analiz sonuglari Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢oziicti ortamuindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.2.4.9. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)]-4-di-Metilamino
benzaldiminato] OksoVanadyum(IV) Dihidrat

0.376 g (0.001mol) HI? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6zilmiiy ve bu ¢ozelti iizerine 0.127 g (0.0005 mol) vanadil
silfat’in su:alkol (1:4) kangimindaki (10 mL) ¢ozeltisi yavasga eklenmistir.
Kangimin rengi turuncu renge dénmistiir. Bu karigim aym sicaklikta 4 saat kadar
reflux edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan turuncu
renkli kristaller sizilmiis ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. P4Oyo lizerinde
vakum desikat6riinde kurutulmugtur. Verim: %66.3, EN.: >250 °C, M.A.: 817 g/mol
(Sekil 3.2.4.9).
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Sekil 3.2.4.9. [VO(L?),].2H,0 kompleksinin sentezi

Sentezlenen turuncu renkli Schiff bazi VO(IV) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢oziinirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
gozunmektedlr Diger ¢oziciilerde ise ¢oziinmemektedir.

HL? ligandimin VO(IV) kompleksi elementel analiz sonuglart Clzelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2°de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢oéziicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.2.4.10. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)]-4-di-Metilamino
benzaldiminato] Cinko(IT) Monohidrat

0.376 g (0.001mol) HL? ligand:, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmiis ve bu ¢ozelti tizerine 0.110 g (0.0005 mol) ¢inko asetat’in
etanoldeki (10 mL) g¢ozeltisi yavasga eklenmistir. Karigimin rengi san renge
donmistir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicaklifinda dinlenmege birakilmistir. Olusan sar1 renkli kristaller siiziilmis ve soguk
etanol ile dikkatlice yikanmugtir. P4Oy lizerinde vakum desikatériinde kurutulmustur.
Verim: %59.7, EN.: >250 °C, M.A.: 815.4 g/mol (Sekil 3.2.4.10).
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Sekil 3.2.4.10. [Zn(L%),].H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen san renkli Schiff baz1 Zn(I) kompleksi, DMF, DMSO, THF ve
dioksanda iyi ¢oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az ¢oziinmektedir.
Diger ¢oziiciilerde ise ¢6ziinmemektedir.

HL? ligandinin Zn(ll) kompleksi elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢oziicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.2.4.11. Bis[(/V-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)-3,5-di-Tert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldiminato] Bakir(IT) Monohidrat

0.461 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmiis ve bu ¢ozelti Gzerine 0.100 g (0.0005 mol) bakir asetat’in
metanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavagga eklenmigtir. Karigimin rengi kirmuizi renge
dénmiistiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakliginda dinlenmege birakilmigtir. Olugan kirmizi renkli kristaller sizilmis ve
soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. P4Oj0 Uzerinde vakum desikatériinde
kurutulmustur. Verim: %50.3, EN.: >250 °C, M.A.: 983.6 g/mol (Sekil 3.2.4.11).
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Sekil 3.2.4.11. [Cu(L?),].H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen kirmizi renkli Schiff bazi Cu(I) kompleksi, DMF, DMSO, THF
ve dioksanda iyt ¢ozinirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ise ¢oziinmemektedir.

HL? ligandimin Cu(I) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢dziici ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmistir.
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3.2.4.12. Bis[(/V-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)-3,5-di-Tert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldiminato] Kobalt(II) Dihidrat

0.461 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢6ziilmiis ve bu ¢ozelti tizerine 0.125 g (0.0005 mol) kobalt asetat’in
su:alkol (1:4) kanigimindaki 10 mL ¢ozeltisi yavagga eklenmistir. Karigimin rengi
acik kahverengiye donmigtir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux
edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan agik kahverenkli
kristaller siiziilmiig ve soguk etanol ile dikkatlice yitkanmustir. P4Oo lizerinde vakum
desikatoriinde kurutulmustur. Verim: %53.1, ENN.: >250 °C, M.A.: 978.9 g/mol
(Sekil 3.2.4.12).
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Sekil 3.2.4.12. [Co(L?),].2H,O kompleksinin sentezi

Sentezlenen agik kahverenkli Schiff bazi Co(II) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢Oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
Qozunmektedlr Diger ¢oziiciilerde ise ¢oziinmemektedir.

HL® ligandinin Co(II) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢6ziicti ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmistir.
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3.2.4.13. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)-3,5-di-Tert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldiminato] Nikel(II) Monohidrat

0.461 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢dziilmiis ve bu ¢6zelti iizerine 0.124 g (0.0005 mol) nikel asetat’in
etanoldeki (10 mL) ¢dzeltisi yavagca eklenmigtir. Karigimin rengi agtk kahverengiye
dénmiistiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakhiginda dinlenmege birakilmigtir. Olugan agik kahve renkli kristaller stiziilmiig
ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmugtir. P4Oyo iizerinde vakum desikatériinde
kurutulmustur. Verim: %50.2, E.N.: >250 °C, M.A.: 978.7 g/mol (Sekil 3.2.4.13).

2HL3 + Ni(CH,CO0); 4H20—%3%-
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Sekil 3.2.4.13. [Ni(L*),]). H,O kompleksinin sentezi

H,0

Sentezlenen agik kahverenkli Schiff bazi Ni(IT) kompleksi, DMF, DMSO,
THF ve dioksanda iyi ¢oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢ozinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ise ¢oziinmemektedir.
HL? ligandinin Ni(Il) kompleksi elementel analiz sonuglani Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2°de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkollii ¢oziicii ortamindaki elektronik absorpsiyon spektrum

degerleri Cizelge 3’de verilmigtir.
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3.2.4.14. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)-3,5-di-Tert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldiminato] OksoVanadyum(IV) Dihidrat

0.461 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢ozilmiiy ve bu ¢ozelti iizerine 0.127 g (0.0005 mol) vanadil
silfat’in su:alkol (1:4) kangimindaki (10 mL) g¢ozeltisi yavasca eklenmistir.
Karisitmin rengi koyu turuncu renge dénmiistiir. Bu kangim aym sicaklikta 4 saat
kadar reflux edildikten sonra oda sicaklifinda dinlenmege birakilmigtir. Olusan koyu
turuncu renkli kristaller siiziilmiis ve soguk etanol ile dikkatlice yikanmigtir. P4Oyo
tizerinde vakum desikatériinde kurutulmustur. Verim: %59.4, EN.: >250 °C, M.A.:
987 g/mol (Sekil 3.2.4.14).
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Sekil 3.2.4.14. [VO(L?),].2H,0 kompleksinin sentezi

Sentezlenen koyu turuncu renkli Schiff bazi VO(IV) kompleksi, DMF,
DMSO, THF ve dioksanda iyi ¢oziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda
az ¢dziinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ¢doziinmemektedir.

HL? ligandmin VO(IV) kompleksi elementel analiz sonuglan Cizelge 1’de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢oziicii ortamimndaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3’de verilmistir.
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3.2.4.15. Bis[(N-(Pridil)-2-Hidroksi-3-Metoksi Benzilamin)-3,5-di-Tert-Butil-4-
Hidroksi Benzaldiminato] Cinko(II) Dihidrat

0.461 g (0.001mol) HL? ligand1, 40 mL etil alkolde geri sogutucu altinda 80
°C’de tamamen ¢oziilmiig ve bu ¢ozelti tizerine 0.110 g (0.0005 mol) ¢inko asetat’in
etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisi yavasca eklenmistir. Karigimin rengi agtk sar renge
dénmiistir. Bu kansim aym sicakhikta 4 saat kadar reflux edildikten sonra oda
sicakhiginda dinlenmege birakilmistir. Olusan agik sar1 renkli kristaller siiziilmis ve
soguk etanol ile dikkatlice yikanmustir. P4Oy0 lizerinde vakum desikatoriinde
kurutulmugtur. Verim: %48.2, E.N.: >250 °C, M.A.: 985.4 g/mol (Sekil 3.2.4.15).
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Sekil 3.2.4.15. [Zn(L?),].2H,0 kompleksinin sentezi

Sentezlenen agik sar renkli Schiff baz1 Zn(IT) kompleksi, DMF, DMSO, THF
ve dioksanda iyi ¢6ziiniirken, etanol, metanol, kloroform ve asetonda az
¢oziinmektedir. Diger ¢oziiciilerde ise ¢6ziinmemektedir.

HL® ligandimin Zn(Il) kompleksi elementel analiz sonuglar Cizelge 1°de,
infrared absorpsiyon spektrum degerleri Cizelge 2’de, magnetik moment, molar
iletkenlik ve etil alkolli ¢oziici ortamundaki elektronik absorpsiyon spektrum
degerleri Cizelge 3°de verilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

5-nitrovanilin ve 2-aminopridin bilegikleri (1:1) oranda etil alkollii ortamda
reaksiyona sokularak turuncu renkli mikrokristal N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-
nitrovanilinimin bilesigi elde edilmigtir. Oda sicakliinda kararli olan bu Schiff bazi
ligand1 etanol, kloroform ve metanol gibi polar organik ¢éziciilerde ¢ok iyi
¢ozunirken, hekzan, toluen ve heptan gibi apolar organik ¢éziiciilerde kismen
¢oziinmektedir. Daha sonra bu bilesigin nitro ve azometin gruplan etil alkollii
ortamda; Pd/C (%10) ve hidrazin hidrat’la (%100) kolaylikla indirgenerek, N-
(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-aminobenzilamin bilesigi seklinde sentezlenmigtir.
Bu amin bilesigi diisiik verimle elde edilmis olup, kloroform, etilalkol ve metilalkol
gibi organik ¢oziicillerde ¢oziinirken heptan, hekzan ve toluen gibi organik
¢oziicillerde ¢oziinmemektedir. Oda sicakliginda kararsiz ve zamanla bozunabilen bu
amin bilesigi ileri saflagtrma iglemleri yapilmaksizin benzaldehit tiirevieriyle
reaksiyona sokulup, yeni Schiff baz: ligandlan elde edilmistir. Benzaldehitin, 3-
metoksi-4-hidroksi tiireviyle HL' ligands, 4-dimetilamino tiireviyle HL? ligand, 3,5-
di-tert-butil-4-hidroksi tiireviyle HL" ligand: sentezlenmistir.

3,5-di-tert-butil-4-hidroksibenzaldehit tiireviyle elde edilen Schiff baz
ligandimin (HL?) ¢oziiniirhigi oldukea yiksektir. Bununla birlikte sentezlenen Schiff
baz1 ligandlaninin hepsi etanol, metanol, kloroform, aseton, DMF ve DMSO gibi
polar organik ¢dziiciilerde ¢oziinmektedir, fakat hekzan, heptan, toluen ve benzen
gibi apolar organik ¢oziicilerde kismen ¢oziinmektedir. Biitiin ligandlar oda
sicakliginda kararli olup, nem gekme 6zellikleri yoktur. HL' ve HL? tigandiar, HL>
ligandina oranla daha yiiksek verimle sentezlenmistir. Bununla birlikte, HL}
ligandina ait kompleks bilegikleri diisiik verimle elde edilirken HE! ve HLZ
ligandlarina ait kompleks bilesikler yiiksek verimle elde edilmistir. Bunun sebebi,
HL’ ligandi benzenoid halkas: iizerindeki tert-butil gruplarinin  sterik engel
olusturmas: ile agiklanabilir. Biitiin kompleksler oda sicakliginda kararh olup, HL' ve
HL® ligandlanmin Cu(Il) ve Co(ll) kompleksleri etilalkolde cok iyi g¢Oziinmektedir.
Diger kompleksler ise DMF, DMSO, THF ve dioksanda ¢oziinmektedir.

Ligand ve komplekslerin DMSO ¢oziiciisii kullanilarak yapilan molar
iletkenlik olgiim degerleri 2.5-10.4 Q7 cm? mol™ arahginda olup, Cizelge 3‘de
verilmigtir. Komplekslerin molar iletkenlik 6lgiimlerinde, kendi ligandlarindan fazla
molar iletkenlik degerlerine sahip olduklan goriilmiigtir. Yine de bu degerlerin
elektrolit olacak kadar yiiksek olmadigi gérilmektedir. Bu durum, sentezlenen
komplekslerin iyonik yapida olmadigim desteklemektedir.

Schiff bazi ligandlan ve onlarin metal komplekslerinin infrared spektrumu
degerleri Cizelge 2’de verilmistir. HL! ve HL? ligandlan iizerindeki serbest OH
gruplanna ait karakteristik maksimum titresim bandlari; 3602-3580 cm™ daiga sayist
araliginda kuvvetli bandlar seklinde gorilmektedir. Bu ligandlarin kompleks
bilegiklerinde ise bu bandlarin daha diigik dalga boylanna kaydig1 gorilmiistiir.
Dolayisiyla ligandlar izerindeki bu serbest OH gruplarinin metal iyonlariyla
koordinatif bir bag olusturmadifi rahatlikla sdylenebilir. Ligandlar iizerindeki NH
gruplarina ait karakteristik maksimum titresim absorpsiyonlart da 3138-3010 cm
dalga sayisi aralifinda goriilmektedir. Kompleks bilesiklerinde ise bu bandlanin
higbir degisiklife ugramayip aym kaldig1 gériilmistiir. Bu da kompleks olusumunda
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NH gruplarinin metallerle koordinasyona girmediginin agik bir gostergesidir. Ayrica
ligandlarin infrared spektrumularmda CH; grubunun varhg1 ile ilgili karakteristik
titresim absorpsiyonlar1 2925 cm™, 2916 cm™ ve 2912 cm™ de goriilen bandtarla
tespit edllmlstlr

HL' ligandinin infrared spektrumunda 2640-2550 cm™ dalga sayisi araliginda
genis bandlar goriiimektedir. Bu bandlar ligand tzerindeki azometin (CH=N)
grubuna ait azot atomuyla, mevcut OH gruplarinin intramolekiiler bir bag (O—H--N)
olusturdugunu gostermektedir (Sekil 4.1). Bununla birlikte bu bandlarin bu baga ait
gerilme titresim bandlan oldugu soylenebilir. Komplekslerde ise OH gruplaninin
proton kaybedip, oksijen atomuyla metal katyonlannmin koordinasyonu sonucu bu

bandlar kaybolmustur.
R, Ry
;:> HL' OCH, OH H
R2
K Hed H3 tBu OH tBu

Sekil 4.1. HL' ve HL? ligandlarma ait intramolekiiler H-bags olusumu

l,,”

Ligandlar iizerindeki azometin gruplanmin varhgindan dofayr 1625-1593 cm’
arahiginda titresim bandlan gorilmektedir. Komplekslerde ise bu bandlar daha diisik
veya daha yiiksek dalga sayilarmma kaymustir. Bu da azometin grubunun azot
atomuyla, metal iyonunun koordinasyona girip, aralarinda koordinatif bir bag
olusumunun gostergesidir. Aym sekilde ligandlarin infrared spektrumlarinda, 1364-
1344 cm™ dalga sayist aralifinda goriilen, ligand tizerindeki fenolik (C—OH)
grublanyla ilgili titresim bandlan, komplekslerin spektrumlarinda metal iyonlaniyla
fenolik oksijenler arasinda koordinatif baglar olusturmasi sonucu, bu bandlarin
kayboldugu go6zlenmistir (Tumer ve ark, 1998) Ligandlarin  infrared
spektrumlarindaki 1517-1425 cm™ ve 1050-1015 cm™ dalga sayilar arasmda gorilen
titresimler, ligandlar tizerindeki pridin halkasina ait titregimlerdir (Gill ve ark., 1961).
Bu titresim araliklar kompleks bilesiklerinde ise ayn: kalmistir. Bu da pridin halkasi
azot atomunun, metal iyonlanmin koordinasyonunda higbir roliiniin olmadigmi
gostermektedir. Ligandlann spektrumlarinda olmadlgl halde, kompleks bilesiklerin
spektrumlannda ortaya gikan ve 3427-3320 cm™ dalga sayisi aralifinda goriilen
genis bandlar, hidrate su molekiillerinden ileri gelmektedir (Tiimer ve ark., 1998).
Kompleks bilesiklerin spektrumlarindaki metal azot v(M—N) grubu t1treslmler1 617-
461 cm™, metal oksijen V(M—O) grubu titresimleri ise 459-410 cm™ dalga sayist
arallgmda goriilmektedir. VO(IV) komplekslerinin spektrumlarinda goriilen 998-976
cm” aralifindaki absorpsiyonlarin karakteristik (V=0) grup titresimlerinden
kaynaklandig ileri siiriilebilir.

Schiff bazi ligandlarinin keto-enol tautomerik sekillerini aragtirmak igin,
ligandlarin farkli goziiciilerde elektronik spektrumlari incelenmistir. Ligandlarin
farkli ¢oziici ortamlarinda yapilan elektronik absorpsiyon spektroskopi
calismalarinda ¢bziicli yapisna bagli olarak absorpsiyon bandlaninda biyik
degismelerin oldugu gorilmistiir. Schiff bazi ligandlanmin etilalkol, kloroform,
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hekzan, toluen ve heptan ¢oziicii ortamlarinda yapilan elektronik absorpsiyon
spektroskopi ¢aligmalarina ait degerler Cizelge 4‘de verilmigtir. HL!, HL? ve HL®
ligandlarnimin ayn ayn hekzan, toluen, heptan apolar organik ¢oziicii ortamlarindaki
n—>n* ve n—>7* gecislerine ait maksimum absorpsiyon bandlan sirasiyla 408-302
nm ve 289-214 nm dalga boyu arasinda goriilmektedir. Aym gegisler polar organik
¢oziicii olan etilalkol ve kloroform ortaminda ise sirasiyla 492-303 nm ve 283-211
nm dalga boyu arasinda gériilmiigtir. Bu sonug, ligandlarin apolar ¢éziicti ortaminda
ketoimin tautomerik formunu tercih ettiklerini, polar ¢oziici ortaminda ise enolimin
tautomerik formunun baskin oldugunu géstermektedir (Koch, 1949). Ligandlarin ve
komplekslerin etilalkol ortaminda elektronik spektrum absorpsiyon bandlan Cizelge
2’de verilmigtir. Ligandlarin gosterebilecekleri keto-enol tautomerik yapilan Sekil
4.2°de gosterilmistir.

Rs CH,NHPy Ry
RS ASE Y OO
R, Ry °

HO  OcH,

OCH,

R R R
HL' OCH, OH H
H2 H NCH), H
HB #Bu OH ¢Bu

Sekil 4.2. Schiff baz1 ligandlarimmn keto-enot tautomerik yapilan

Komplekslerin geometrilerini tespit etmek i¢in magnetik siisseptibilite
Olgimleri oda sicakliginda Gouy metodu kullamlarak yapilmig olup, bulunan
degerler Cizelge 2°de verilmigtir. Zn(II) kompleksleri hari¢, difer kompleks
bilesikler i¢in magnetik moment dl¢iim sonuglart her metal atomu igin ayrn ayr elde
edilmigtir. Cu(IT) kompleksleri i¢in bulunan degerler sirasiyla 1.83 BM. , 1.90 BM.,
1.97 B.M. olup; bu degerlerin kare-diizlem geometri igin karakteristik oldugu tespit
edilmistir (Koksal ve ark., 1996). Ni(II) komplekslerinin tiimiiniin diamagnetik
oldugu ve kare-diizlem bir geometriye sahip olduklari tespit editmigtir. Co(L'),,
[Co(L?),].Hz0 ve [Co(L?).].2H;0 komplekslerinin [ degerleri sirasiyla 4.13 BM.,
4.23 B.M. ve 4.50 B.M. olarak bulunmus olup bu degerler tetrahedral geometri igin
karakteristikti. VO(IV) kompleksleri i¢in bulunan degerler 1.66-1.73 B.M.
araligindadir. Bulunan bu degerler, sentezlenen VO(IV) komplekslerinin tiimiiniin
kare-piramidal geometriye sahip olduklarim1 gostermektedir. Ayrica tiim Zn(II)
kompleksleri diamagnetik 6zellikte olmasinin yam sira tetrabedral geometriye sahip
olduklan belirlenmistir.

Schiff bazi ligandlannin DMSO-ds ¢oziicii ortaminda 'H- ve “C-NMR
spektral ¢aligmalar1 yapilmig ve alinan sonuglar Cizelge 6’da verilmigtir. Ligandlarin
'H-NMR spektrumlar1 10.8-12.0 ppm’deki singlet absorpsiyon sinyali, aromatik
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halkaya bagli OH grubu protonlarina aittir. 8.6-8.8 ppm aralifinda ortaya ¢tkan
singlet ise, azometin grubu hidrojenlerinden ileri gelmektedir. HL? ligandinin 'H-
NMR spektrumunda 1.40 ppm’de goérilen singlet, ter-butil gruplant protonlan igin
karakteristiktir. Metilen gruplarna ait sinyaller 2.4-2.6 ppm’de, metoksi gruplariyla
ilgili singletler 3.7-3.8 ppm’de ve aromatik halka protonlarinin bulundugunu ifade
eden multipletler 6.2-7.6 ppm’de gérilmektedir (Tiimer, 1996). Bununla birlikte 3.41
ppm’de goriilen kuvvetli singlet -N(CHj3), grubunun varligim gostermektedir. Ayrica
ligandlarin '"H-NMR spektrumlarinda 5.6-5.2 ppm araliginda goriilen triplet NH
grubu protonlarina aittir.

Ligandlanin 'H-NMR spektrum degerleri *C-NMR spektrumu degerlerini
desteklemektedir. Ligandlarn “C-NMR spektrumunda, 32.0 ppm’deki kuvvetli
sinyal ter-biitil grubu karbon atomlarina aittir. Yine aym grup tzerindeki kuarterner
karbon atomunun varlii 36.0 ppm’deki sinyalle gorilmektedir. HI.? ligand
iizerindeki -N(CH3),) grubu karbon atomlant da, 30.4 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir.
Ligandlarin C-NMR spektrumunda, goriilen kimyasal kayma degerleriyle, metoksi
grubu karbon atomunun 55.2-56.1 ppm’de, metilen grubu karbon atomunun 58.5-
60.7 ppm’de bulundugu gérilmiigtir.

Ligandlarin kitle spektrumunda (FAB) melekiller iyon piki sirasiyla
377[M+1]°, 380[M+1]" ve 462[M+1]" olarak goztenmistir. CsHsN, grubunun
ayrilmasi ile olugan keskin molekiiler iyon pikleri yine sirasiyla 283[C;7H3oNOs]",
286[C16H16NO4]" ve 368[C2sHioNOs]" seklinde tespit edilmigtir. HL? ligand: kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 239[C;sHi;sNO,;1™ ofarak gorilmektedir. Bu
molekiiler iyon glkl HL? ligand1 iizerindeki —N(CHs), grubunun ayniimasiyla
olusmustur. HL® ligand1 kiitle spektrumunda ise molekiiler iyon piki
254[C15H2NO3T?de goriilmektedir. Biitiin degerler amaglanan HL!, HL? ve HL?
yapilarini desteklemektedir.

Komplekslerin termal bozunmalart iki basamakta ilerlemektedir. Birinci
basamakta, 30-75°C arasinda hidrate su molekiiliinin ayrilmasi gergeklesmektedir.
Ikinci basamakta ise, 470-680°C arasinda kompleks bilesik bozunarak metal
oksitlere donigmektedir (Tiimer ve ark., 1998).

Schiff bazi ligandlan ve kompleksleri iizerinde yapilan antimikrobiyal
aktivite galigmalarindan elde edilen sonuglar Cizelge 7°de verilmigtir. Bu ¢alismayla,
test sartlan altinda, butin ligand ve komplekslerin Saccharomyces cerevisiae,
Bacillus subtilis, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae ve Micrococcus luteus
bakteri ve viriislerine kargt inhibisyon etkisi gosterip gostermedikleri incelenmisgtir.
HL' ve HL® ligandlarr ile HIL? ligandinin bakir (II) kompleksi zamanla
Saccharomyces cerevisiae’ye kars1 inhibisyon etkisi gostermistir. HL' ve HL?
ligandlan, serbest iki hidroksi grubu ihtiva ederken, HE* ligand: sadece bir hidroksil
grubu ihtiva etmektedir. Dolasiyla, ligand iizerindeki hidroksil grubunun artmasiyla,
ligand daha aktif bir inhibisyon etkisi gostermektedir. Komplekslerde ise metalin OH
grubu {izerinden koordinasyona girip, hidroksil grubu sayisinin azalmas: ile birlikte
olusan kompleksin aktivitesi azalmaktadir. Ciinkii, komplekslesme neticesinde
merkez metal iyonu, azometin grubunun azot atomu ve serbest hidroksil grubunun
oksijen atomuyla koordinasyona girdiginden metal iyonunun pozitif yiikiinin bir
kism: bu atomlar tarafindan paylagilmig ve polaritesi diigmiigtiir (Tiimer ve ark.,
1999).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve kompleks bilesiklerin yapilant elementel analiz,
erime noktasi tayini, 'H- ve *C-NMR, iletkenlik 6lgiimleri, magnetik siisseptibilite,
infrared ve elektronik absorpsiyon verileri ile karakterize edilmistir.

Elementel analiz verileri, sentezlenen Schiff bazlarinin Cu(Il), Co(II), Ni(Il),
VO(IV) ve Zn(II) metal tuzlan ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olugturduklart
kompleks bilegiklerde metal:ligand oranimn 1:2 oldugunu gostermekte ve sentezlenen
biitiin komplekslerin mononiikleer yapida oldugunu desteklemistir.

Schiff bazt ligandlarinin yapilan infrared spektrumu ve DMSO-ds ¢oziicii
ortamindaki 'H- ve C-NMR spektrumlaniyla aydiniatiimaya gahigiimigtir. Almnan
sonuclar azometin gruplarinin dolayisiyla Schiff bazi ligandlarinin  olugtugunu
gostermigtir.

Kompleks bilesiklerinin IR spektrum sonuglan ligand iizerindeki azometin grubu
azot atomu ile hidroksil grubu oksijen atomunun metal iyonu ile koordinasyona girdigini
gostermigtir. Ligandlarin infrared spektrumlarinda ise, yine aym atomlar arasinda
intramolekiiler bir bag olugtugu belirlenmigtir.

Ligandlanin farkli ¢oziicli ortamlanindaki elektronik absorpsiyon spektrumlan
kiyaslandifinda, ¢6ziicii yapisina bagli olarak absorpsiyon bandlarinda biyik
degismeler oldugu gorilmiigtiir. Bu sonuglar ligandlarin ¢oziicti ortamlarina bagh olarak
keto-enol tautomerik sekiller olusturdugunu gostermigtir.

Ligandlann kiitle spektrumlannda goriilen molekiiler iyon pikleri teklif edilen
HL!, HL? ve HL? nbilesiklerinin yapilarimi desteklemistir.

Magnetik siisseptibilite degerleri komplekslerin ¢ ¢esit geometriye sahip
olduklarim gostermigtir. Kompleks bilesiklerde Cu(Il) iyonlari ve diamagnetik Ni(II)
kompleksleri kare diizlem, Co(II) iyonlan tetrahedral, VO(IV) iyonlari kare-piramidal
bir geometriye sahip iken, tiim Zn(II) komplekslerinin diamagnetik olup tetrahedral
geometriye sahip olduklan belirlenmigtir.

Sentezlenen komplekslerin molar iletkenlik olglimlerinde hemen hemen ayni
iletkenlik karakterine sahip olduklari belirlenmigtir. Yine de bu degerlerin elektrolit
olacak kadar yiiksek olmadig: gérilmiigtiir.

Kompleks bilesiklerin termal bozunmalan ile ilgili olarak yapilan analizler, artan
sicaklikla birlikte hidrate suyun aynilmasi ve bilegifin bozunarak metal oksitlere
doniigmesi geklinde iki basamakta ilerledigini gostermigtir.

Ligandlanin ve kompleks bilegiklerin test sartlan altinda gegitli bakteri ve
virtislere kargt antimikrobiyal aktiviteleri incelenmi§ ve baz1 bilegikler inhibisyon etkisi
gosterirken baz1 bilegikleri ise inhibisyon etkisi gostermemisgtir.
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EKLER



CIiZELGE 1. Schiff Baz1 Ligandlari ve Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglan.

Bilesik Hesaplanan % Bulunan %

C H N M C H N M
HL' 66.5 5.5 11.1 - 66.1 53 109 -
[Cu(L'),]. H,O 60.2 5.0 10.0 7.6 60.2 5.0 10.1 7.7
OoQLJN 61.8 4.9 10.3 72 61.9 4.9 10.3 7.2
[Ni(L"),].2H;0 59.2 5.2 9.9 6.8 59.3 5.1 9.9 6.9
H<Ocu_v&.mwo 59.9 54 10.8 8.0 59.9 5.1 10.0 8.1
[Zn(L"),].2H;0 58.8 5.1 9.8 7.6 58.8 5.1 9.7 7.7
HL? 70.2 6.4 14.9 - 70.0 6.0 14.7 -
[Cu(L?),].2H,0 62.1 5.9 13.2 7.5 62.2 6.0 13.2 7.7
[Co(L?),].H0 63.9 5.8 13.5 7.1 63.8 5.8 13.6 7.2
[Ni(L?),].H;0 63.6 5.8 13.5 7.1 63.6 5.7 13.6 7.2
[VO(L?),].2H,0 61.9 5.9 13.1 7.8 61.9 5.9 13.1 7.9
[Zn(L?),].H,0 63.4 5.8 13.4 7.8 63.3 5.7 13.5 7.9
HL? 68.1 5.7 15.9 - 68.0 56 15.8 -
[Cu(L?),]. H,O 67.1 7.0 8.4 6.3 67.1 7.0 8.4 6.4
[Co(L*)].2H,0 66.2 7.1 8.3 5.8 66.2 7.1 8.3 5.9
[Ni(L*),]. H,0 67.6 7.0 9.9 59 67.7 7.1 9.9 5.8
[VO(L?),].2H,0 65.7 7.1 8.2 6.5 65.7 7.1 8.2 6.6
[Zn(L*),].2H,0 65.8 7.0 8.2 6.4 65.7 7.1 8.3 6.4
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CIiZELGE 2. Schiff Baz1 Ligandlar1 ve Komplekslerinin IR Spektral Analiz Sonuclart (cm™).

Bilegik v(ELO/OH) v(NH) V(CH;) V(C=N) v(C-0) _ v(Py) v(V=0) V(M-N) v(M-O)
HL' - 3010 2925 1593 1344 1512, 1461 - - -
[Cu(LY),].H0 3380 3010 2904 1600 1285  1555,1440 - 520 418
Co(L'), - 3010 2937 1601 1283 1512, 1427 - 574 457
[Ni(L"),].2H,0 3400 3010 2937 1601 1278 1514, 1427 - 510 459
[VO(L'),].H,0 3320 3210 2939 1597 1284  1518,1427 988 492 455
[Zn(L"),].2H,0 3350 3010 2937 1596 1282 1510, 1458 - 518 443
HL? - 3130 2916 1625 1364  1510,1425 - - -
[Cu(L?),].2H,0 3427 3168 2925 1599 1320 1529, 1434 - 534 455
[Co(L?),]H;0 3427 3136 2956 1625 1315 1564, 1423 - 540 440
[Ni(L2),]. H,0 3425 3140 2925 1604 1350  1523,1429 - 538 425
[VO(L2),].2H,0 3420 3142 2958 1625 1319  1596,1425 976 461 410
[Zn(L2),].H,0 3423 3135 2918 1605 1305 1558, 1431 - 495 420
HL? - 3138 2912 1601 1344  1517,1431 - - -
[Cu(L?),].H0 3400 3145 2935 1615 1319  1507,1470 - 461 434
[Co(L*),].2H,0 3423 3120 2956 1650 1316 1552, 1427 - 605 426
[Ni(L*),]. H,0 3400 3120 2924 1666 1305 1530, 1460 - 589 426
[VO(L*),].2H;0 3370 3125 2914 1602 1313 1521,1431 998 617 420
[Zn(L*),].2H,0 3425 3110 2922 1606 1312 1517,1431 - 610 424
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CiZELGE 3. Ligand ve Komplekslerin Magnetik Moment, Molar iletkenlik, Elektronik Spektral Degerleri

Bilesik Her(B.M.)* Amax/nm (EtOH) A (' em? mol™)
HL' - 356, 308, 282, 217 2.8
[Cu(LY),] H,0 1.83 621, 354, 347, 238, 219, 209 8.3
Co(L"), 4.13 608, 348, 283, 219, 210 9.2
[Ni(L");].2H;0 diamag, 381, 339, 280, 233, 211 10.4
[VO(LY,] H,0 1.66 713, 480, 346, 233,212 9.5
[Zn(L"),].2H,0 diamag. 376, 348, 307, 284, 226, 215 73
HL2 - 390, 307, 236, 211 2.5
[Cu(L?),].2H,0 1.90 625, 393, 316, 244, 205 5.7
[Co(L?),]H0 423 638, 393, 316, 244, 205 5.4
[Ni(L?),].H,0 diamag. 474,387, 322, 238, 207 4.7
[VO(L?),].2H,0 1.68 710, 456, 346, 236, 209 42
[Zn(L?),] H,0 diamag. 392, 325, 240, 206 3.9
HL? - 454,335, 308, 235, 213 2.7
[Cu(L?),].H,0 1.97 630, 354, 344, 211 8.0
[Co(L*),].2H,0 4.50 613, 354, 344, 235, 207 8.7
[Ni(L*),]. H,O diamag. 580, 489, 458, 341, 291, 225 9.1
[VO(L?),].2H,0 1.73 741, 502, 326, 240, 206 9.8
[Zn(L?),].2H,0 diamag, 452, 344, 289, 232, 210 5.8
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CIZELGE 4. Schiff Baz1 Ligandlarin Cesitli Organik Céziiciilerdeki Elektronik Spektral Degerleri

Bilesik Etanol Kloroform Hekzan Heptan Toluen

HL'  356,308,282,217 357,319,304, 283 358,339, 318, 302, 263,224 357, 339, 317, 304, 277 363, 319, 305, 286
HL?  390,307,236,211 492,389,317,236 388,349,312, 247,233,219 390, 372, 349, 308, 235,214 408, 388, 367, 312
HL®  454,335,308,235 365,346,329,303 355,334, 322, 230 354, 334, 323, 230 363,342, 289
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CIZELE 5. Ligandlarm "H-NMR Spektral Degerleri

Kimyasal W_Em (6, ppm)
Bilesik CH=N Ph Py OH NH OCH;, CH, N(CH;), (CH:):C
HL' 8.6 6.2-72 74-80 11.5,10.8 5.6 3.8 25
HL? 8.5 7.6 7.4-79 114 53 3.7 2.6 3.41
HL? 8.8 7.2 73-82 112,120 5.2 3.7 2.4 1.4

Ph: fenil, Py: pridin.
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CiZELE 6. Ligandlarin *C-NMR Spektrumu Kimyasal Kayma Degerleri

Kimyasal Kayma (8. ppm)

Bilegik CH=N Ph Py OCH;  CHp N(CH:); (CHy):C  (CH:):C
HL! 162.7  104.0,152.5 104.0,152.5 55.5,56.0 58.7

HL? 1645 110.0,155.7 110.0,155.7 561  60.7 30.4

HL® 1640 104.7,158.3 104.7, 158.3 552 585 320 36.0

Ph: fenil, Py: pridin.
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CIiZELGE 7. Schiff Baz1 Ligandlan ve Komplekslerinin Antimikrobiyal Aktivite Degerleri.

Mikroorganizma (6mm disk)
Bilesik S. cerevisiae  B. subtilis  E. Coli K. pneumoniea M. luteus Kontrol
HL' 18 32 22 27 21 -
[Cu(L'),].H,0 - 11 - 9 10 -
Co(L"), - 9 - 8 8 -
[Ni(L"),].2H,0 - 16 14 18 16 -
?ocmz.mno - 13 11 11 9 -
[Zn(L"),].2H,0 - 17 11 13 14 -
HL? - 15 13 11 - -
[Cu(L?),].2H,0 10 11 8 10 11 -
[Co(L?),].H,0 - - - - - -
[Ni(L%),]. H,0 - 12 10 9 8 -
[VO(L?),].2H,0 - - - - - -
[Zny(L2%)].H,0 - 13 - 10 9 -
HL? 19 22 24 21 19 -
[Cu(L?),]. H,0 - 9 14 14 11 -
[Co(L*),].2H,0 - 11 9 10 8 -
[Ni(L?),]. H,0 - 10 11 8 10 -
[VO(L?),].2H,0 - 8 8 - 7 -
[Zn(L?),].2H,0 - 12 10 10 8 -
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