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OZET

2,5-(2-tiyenil)-1H-pirol Ana Zinciri iceren Yeni

Bir Schiff Baz1 ve Baz1 Metal Komplekslerinin Sentezi

Ahmet BUYUKKOYUNCU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
24/04/2017, 36

Bu calismada, farkli teknolojik uygulamalarda kullanmak icin Schiff bazi
tirevlerinden olan 2-[(E)-({4-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]fenil}imino)metil]fenol
bilesiginin yeni organik c¢oziiciilerde ¢oziinlir kobalt(Il), bakir(Il) ve nikel(I[) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Yeni sentezlenen metal komlekslerinin yapilar
spektoroskopik yontemler olarak Kizildtesi absorbsiyon spektroskopisi(FT-IR), Proton
Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (‘H-NMR), Ultraviyole ve gériiniir 1tk (UV-
Vis) absorpsiyon spektroskopi, dongiisel voltagram (CV) spektroskopik yontemleri ile

karakterize edilmistir.

Anahtar sozciikler: Schiff Bazi Ligandi, Schiff Bazi Metal Kompleksleri, O-N-N-
O Tipi Schiff Baz1 Kompleksi.
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ABSTRACT

Synthesis of A New Schiff Base Containing
2,5-di-(2-thienyl)-1H-pyroll And Its Metal Complexes

Ahmet BUYUKKOYUNCU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chair for Chemistry
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK
24/04/2017, 36

In this study, the schiff base derivatives’ [(E)-( {4-[2,5-di(thiophene-2-yl)-1H-
pyrrole-1-yl]phenyl } imino)methyl]phenol’s novel organo-soluble cobalt(l1), copper(1l) and
nickel(Il) complexes were synthesized for use in different technological applications. The
newly synthesized complexes were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy, Proton nuclear magnetic resonance, Ultraviolet—visible spectroscopy and

Cyclic Voltagram as spectroscopic techniques.

Keywords: Schiff Base Ligands, Schiff Base Metal Complexes, Type of O-N-N-O
Schiff Base Complexes.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Gegis Metalleri

Gegcis metalleri periyodik cetvelin d blogunda yer alan kismen veya tam dolu d
orbitalleri olan elementlerin olusturdugu elementlerin genel adidir. Birinci sira gecis
elementlerinin genel olarak elektron dizilisi [Ar] 3d"4s® seklindedir. Ikinci ve iigiincii sira
gecis metalleri agir gegis metalleri olarak adlandirilirlar. Agir gecis metallerinin atomlasma
enerjileri birinci sira gegis metallerinden daha yiiksektir ve bu yiizden metallerde atomlar
arasi etkilesimi daha kuvvetlidir. Metaller aras1 baglara, agir gecis metallerinde birinci sira
gecis metallerine gore daha fazla rastlanilir.

Gecis metalleri bir takim karakteristik 6zellikleri ile temel grup elementlerinden
ayrilirlar bu o6zellikleri; gecis metalleri birden fazla farkli degerlik alabilir, ¢ogunlukla
bilesikleri renklidir, olusturduklart bilesiklerin bir ¢cogu paramanyetiktir, degisik molekiil
veya iyonlar ile metal iyonlar1 kompleks bilesik veya iyonlar olusturabilirler, metalin

kendisi veya olusturdugu bilesikler cogunluk ile katalitik etki gosterir.

1.2. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, bir veya daha fazla sayida ligandin metal atom veya
iyonuyla olusturmus oldugu yapiya verilen genel addir. Koordinasyon bilesikleri, Nobel
odiillii Isvigreli bilim adami Alfred Werner (1869-1919) ile bilesiklerin tepkime ve bag

kuraminin agiklanmasiyla basladig kabul edilmektedir

1.2.1.Koordinasyon Bilesikleri Genel Tanimlar:

1.2.1.1.Merkez atom veya merkez iyon

Koordinasyon bilesiklerinde merkezde duran ve diger atom gruplarina baglanan iyon
veya atoma merkez iyon veya merkez atom adi verilir. Merkez atom veya merkez iyon
cogunlukla metal anyonu veya katyonlaridir. Koordinasyon bilesiklerinin merkezinde eksi
degerlikli bir iyon yer alamaz. Merkez atom yan gruplara baglanirken elektron gifti

aldiklar1 i¢in Lewis-asiti gibi goriilmektedir.

1.2.1.2.Ligant
Kompleks bilesikte merkez atoma yalin elektron cifti vererek koordine kovalent bag

olusturan atom grubudur. Kompleks olustururken elektron veren ligant atomuna



donor(verici) atom adi verilir. Baz1 ligantlar yapilarinda birden fazla donor atom igerir bu
durumda asidin 06zelligine gore secici 6zellik gosterirler ve tek atom iizerinden metal

atomuna baglanirlar bu tiir ligantlara ambident ligant ad1 verilir.

1.2.1.3.Tek Disli Ligantlar

Tek disli ligantlar yapisinda bir tane donor atom bulunduran ya da bir atomu ile
merkez atoma baglanan ligantlara denir. Ambident ligantlar tek atom {izerinden merkez
atoma baglandig1 i¢in tek disli ligant yapisindadirlar. Tek atomlu tim ligantlar tek disli
liganttirlar. Tek disli ligantlara OH', NO,, NH;, F~ gibi ligantlar 6rnek gosterilebilir.

1.2.1.4.Cok disli ligantlar
Iki ya da daha fazla sayida uglari ile merkez atoma baglanan ligantlara ¢ok disli
ligant ismi verilir. Cok disli ligantlar merkez atomu igeren halkalar olusturabilirler ve

olusan bu halkaya selat ad1 verilir.

1.2.1.5. Koordinasyon Bilesiklerinin Isimlendirilmesi

Koordinasyon bilesikleri, yapilarinda ¢ok sayida atom igeren karmasik yapidaki
bilesiklerdir. Bilesiklerin formiillerini isimlendirirken Stoch ve Ewens tarafindan teklif
edilen okuma sekilleri IUPAC tarafindan kabul edilmistir. Ancak gilinlimiizde en ¢ok
kullanilan okuma sekli, Stoch tarafindan teklif edilen okuma seklidir.

Koordinasyon bilesikleri formiil halinde gosterilirken ilk olarak pozitif yiike sahip
iyon sonrasinda negatif yiike sahip iyon gosterilir ve birincil koordinasyon kiiresi koseli
parantez igerisine alinir. Koordinasyon kiiresi igerisinde metal iyonu Once yazilmasina

ragmen, ligantlar metal atomundan 6nce okunur.

[Co(NH3)s]Cls : Hekzaaminkobalt (I1I) kloriir
K4[Fe(CN)s] : Potasyum hekzasiyanoferrat(ll)

Ayni tlirden basit ligantlarin sayis1 birden fazla ise asagida siralandigi gibi 6nek
kullanilir Eger ligandin basinda bir 6nek yoksa di, tri, tetra tarzinda; onekler bulunuyorsa

ligandin Oniine bis, tris, tetrakis seklinde onekler kullanilir (¢izelge 1.1.)



Cizelge 1.1.Ligand adlandirmada 6nekler
2 3 4 5 6 7 8 9 10

di tri tetra Penta hekza hepta okta nona deka

bis | tris | tetrakis | pentakis | hekzakis | heptakis | oktakis | nonakis | dekakis

Ligantlar, alfabetik siraya gore oncelik alacak bi¢cimde adlandirilirlar. Daha 6nceden
isimlendirme yapilirken Once anyonik, sonra ndétr ligantlar olacak sekilde okunurdu.
Giiniimiizde hepsi alfabetik siralama kurallarina uygun olarak adlandirilmaktadir (N.K.

Tunali, S. Ozkar, 2009)

1.3. Schiff Bazlar:
Schiff bazlar aldehit ve ketonlarin primer aminler ile kondenzasyon reaksiyonu

sonucu olugan bilesiklere denir. Schiff bazlarinin olusum reaksiyonu asagidaki gibidir.

R2

/

N

@]
M+ HN—R — \

+ H,0
R R’

R‘l

Sekil 1.1. Schiff bazlar1 olusum reaksiyonu

Schiff bazlarin1 Alman kimyact Schiff 1864 senesinde yaptigi calismalar ile elde
etmigstir (Schiff, 1869). Ligant olarak kabul edilerek Schiff bazlarinin kullanilmasi Pfeiffer
ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismayla baglanmistir (Pfeiffer, 1933).

Schiff bazlar1 yapilarinda —C=N- bag1 bulundururlar ve azometin ya da imin tuzlar
olarak adlandirilir. —C=N bagi iyi bir electron verici gruptur ve kararli yapida kompleksler
olusturabilirler. Schiff bazlar1 halkali yapida karali kompleks bilesikler olusturabilmek
icin —C=N- yapisina olabildigince yakin noktada bulunan yer degistirebilecek hidrojen
atomu iceren fonksiyonel bir gruba ihtiya¢ duyar ve genellikle hidroksil grubu fonksiyonel

grup olarak tercih edilir.

1.3.1.Schiff Bazlarinin Sentezi
Schiff bazlar1 primeraminler ile karbonil yapisi bulunduran bilesiklerin

tepkimesinden elde edilir. Reaksiyon iki basamaktan olusur. Birinci basamak katilma
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reaksiyonu, ikinci basamak ayrilma reaksiyonudur. Birinci basamakta primeramin ile
karbonil gubunun kondensasyonu sonucu karbonilamin ara bilesigi, ikinci basamakta ise
olusan ara liriiniin dehitratasyonu sonucu Schiff bazi elde edilir.

1.Basamak: Katilma Reaksiyonu

C . 0; OH
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2.Basamak: Ayrilma Reaksiyonu
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Sekil 1.2. Schiff bazlar1 genel reaksiyon mekanizmasi

Amonyak ile ftretilen Schiffbazlarinin dayanikliligt azdir ve bekletildiginde
polimerlesir. Iminin olusmas1 ortamin asidik-bazik olmasma baglh olarak gergeklesen

reaksiyondur. Cozeltinin asir1 asidik olmasi, aminderisimini ihmal edecek kadar azaltir.

1.3.2. Schiff Bazlarinin Isimlendirilmesi

Shiff bazlaniyla 1ilgili degisik kaynaklarda farkli adlandirma yoOntemleri
kullanilmistir. Halkali yapiya sahip Schiff bazi bilesikleri ¢ogunluk ile 2-
hidroksibenzaldehit (salisilaldehit) ve ondan tiireyen yapilarin bilesikleriyle sentezlendigi
i¢in olusan yapilarin adlandirilmasinda salisilaldimin, benzilialdiimin, imino veya salisiden

anilin seklinde adlandirma yapilmistir.
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Sekil 1.3. (a)N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin, (b) N-(pridinil)-3- metoksi-4-

hidroksi-5 - nitrobenzaldimin, (c) 3-Metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol.

1.3.3.Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazi reaksiyonu ¢ift yonliidiir ve olusan reaksiyon sonucunda bir mol su
¢ikmaktadir. Reaksiyon igerisinde su olmasi, reaksiyon dengesini sol tarafa kaydirir.
Olusmakta olan Schiff bazi hidrolize ugrayarak kendisini olusturan amin ve karbonil
bilesigine doniisiir. Bu nedenle ortamda su bulunmamali ve nem tutucu maddeler ya da etil
alkol gibi suyla azeotropik karisim yapan ¢oziiciiler kullanilarak daha yiiksek verim ile
tirtin olusumu saglanir.

Schiff bazlar1 yapisina etki eden diger bir faktdrde indiiktif etkidir. Orto ve para
stibstitiientler hidrolize kars1 daha dayaniklidir. Bunun nedeni olusan fenol-imin, keto-amin
tautomerizasyonudur.

Aromatik aldehitlerle yapilan schiff bazlarinda, hidroksil grubu orto pozisyonunda
yer aliyorsa iki tip (N---H-O) veya (N-H---O) bigiminde hidrojen bagi bulundurmaktadir.
N---H-O fenol-imin, N-H---O keto-amin seklinde tautomerik 6zellik gostermektedir.



1.3.4. Schiff Bazlar1 Keto-imin Tautomerizasyonu

Cozelti iginde Schiff bazlar1 genellikle enol-imin tautomerisini olustururlar. Olusan
bu yapilar, yapmis olduklari molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagiyla tautomerik
denge gosterirler. Yapilan ¢alismalarla Proton NMR spektrumlari incelenen schiff
bazlarinin kompleks yapilart keto-enol ve enol-imin yapilariyla bir denge halinde olduklari
gozlenmistir (Karaca, 2010).
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Sekil 1.4. Schiff baz1 keto-enol tautomerisi

3-Hidroksi-2-naftaldiminler enol-imin yapisinda tautomerizasyon gosterir iken, 2-

Hidroksi-1-naftaldiminler baskin olarak keto-amin yapisinda tautomerisini goéstermektedir.
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Sekil 1.5. Naftalin tiirevli Schiff bazlarinda tautomeri dengesi

1.3.5.Schiff Bazlarinda Molekiil i¢i Hidrojen Bag

Orto hidroksi grubu i¢eren aromatic aldehitlerle sentezlenen Schiff bazlari, N-H---0
veya N---H-O seklinde iki tipte hidrojen bagi goriiliir ve imin grubuna bagli olarak orto
konumunda olan -OH grubuyla C=N grubuna ait azot atomu arasinda olusan kiiciik
boyutlardaki hidrojen baglari, molekiile ait stereo kimyasal yapiya uygun olarak
olusmaktadir. Hidroksil grubundaki H atomunun N atomuna transferi enol-imin keto-amin

dengesine bagli olarak kayma gdsterir.
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Sekil 1.6. Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen bagi

Hidrojen bagmin olustugu 'H-NMR ve FTIR spektroskopik yontemleri ile
belirlenmistir. FTIR spektrumlarinda, 3600 cm™ de hidrojen bagi yapmayan molekiillerin
hidroksi gerilme titresimi goriiliir iken, hidrojen bagi olusan molekiilerde 2300-3300 cm™?
arasinda genis bir bant gbzlenmistir (Fredman, 1961).

Orto pozisyonunda hidroksil grubu igceren ve igermeyen bir grup Schiff bazi
ligantlar1 potansiyometrik titrasyon ile baziklikleri karsilastirilarak hidrojen bagi varlig
kanitlanmistir. Yapisinda orto konumunda hidroksil grubu bulunduran ve bulundurmayan
Schiff bazlar1 benzer bazik o6zellige sahip oldugu goriilmiistiir (Giindiiz, Giindiiz, Kilig,
Atakol, & F., 1991).

1.3.6. Schiff Bazlar1 Metal Kompleksleri

Ligant olarak Schiff bazlarimin kullanilmasi, Pfeiffer’in  yaptigi c¢alismalarla
baslamistir. Pfeiffer orto hidroksi aromatik yapidaki aldehitlerle degisik primer aminleri
alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandini sentezlemis daha sonra bu
ligantlar1 geg¢is metalleriyle tepkimeye sokarak Schiff bazi metal komplekslerini
olusturmustur (Pfeiffer, Hesso, Pfitzner, School, & Thielert, 1937) .

Schiff bazlarinin metal atomlart ile etkileserek olusturduklar1 kompleksler besli, altili
ya da daha fazla sayida halkali yapi olusturabilir. Besli veya altili selat yapisini
olusturabilecek yapidaki amin veya karbonil bilesikleri metal iyonu ile kararl bilesikler
olusturabilmektedir (Busch, 1967). Kompleks yapisinin 6zellikleri, yapiy1 olugturan metal
atom veya iyonu ile ligand yapisina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Kompleksin
kararlilig1, yapiy1 olusturulurken kullanilan metal atom veya iyonunun yiikii, bliytikligi ve
iyonlagsma gerilimine baglh olarak degisir (Wasiak & Urbaniak, 1997).

Kompleks bilesiklerin olusmaya baslamasi sirasinda yapida iki ve ikiden c¢ok
fonksiyonel grup koordinasyon yapisina giriyorsa selat adi verilen koordinasyon bilesigi
yapilar1 olusur. Cok sayida biyolojik aktivitede metal-selat yapis1t olusumu 6nemli bir yer

tutmaktadir (Karaca, 2010).



1.3.7. Schiff Bazlar1 Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazi metal kompekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin yapisindaki dondr
atomlara bagli olarak yapilir. En ¢ok rastlanilan metal kompleksleri, N-O, O-N-O, O-N-S,
N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N elektron verici atom yapisina sahip kompleks yapilardir.

1.3.7.1. N-O Tiirii Schiff Baz1 Kompleksleri
2-hidroksibenzaldehit ve p-N,N’-dimetilanilinin, giimiis (+1) iyonuyla yaptig1 Schiff
baz1 kompleksi iki disli bir komplekstir (Erk & Baran, 1990).

Sekil 1.7. N-O tiirii Schiff bazi komplekleri

1.3.7.2. O-N-S Tiirii Schiff Baz1 Kompleksleri

2-Aminoetantiyol ve 2-Hidroksi-1-naftaldehit ile sentezlenen ii¢ disli ve dibazik
ozellik gosteren Schiff bazi bu grupta ornek olarak gosterilebilir (Syamal & Singhal,
1981).
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Sekil 1.8. O-N-S tiirti Schiff baz1 kompleksleri

1.3.7.3. N-N-O Tiirii Schiff Baz1 Kompleksleri

2-Hidroksibenzaldehit ile N-(glisil)pikolilaminden olusan iirin Zn™ iyonuyla
olusturdugu kompleks N-N-O tipi Schiff Bazi metal komplekslerine ornek verilebilir
(Yiiksel & Bekaroglu, 1982).
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Sekil 1.9. N-N-O tiirii Schiff baz1 kompleksleri

1.3.7.4. O-N-O Tiirii Schiff Baz1 Kompleksleri

Salisilaldehit ile o-hidroksianilinden sentezinden elde edilen Schiff bazi ¢ disli
koordinasyon yapist 6zelligindedir. 2:1 oraninda Zr metaliyle reaksiyona sokularak elde
edilir. Zr kompleksinin tahmin edilen geometrisi asagidaki sekildeki gibidir (Nath &
Yadav, 1995).
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Sekil 1.10.0-N-O tiirii Schiff bazi kompleksleri

1.3.7.5. O-N-N-O Tiirii Schiff Baz1i Kompleksleri
Substitue salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 genelde bu gruba girer. Siibstitiie
salisilaldehit ile etilendiaminin kondenzasyonu sonucu olusan salen bilesigiyle, Co®*
iyonunun yapmis oldugu asetohidrato-N-N’-etilenbis(salisilideniminato) kobalt (II)
kompleks yapisi bu gruba 6rnek gosterilebilir. O-N-N-O tiirii Schiff baz1 komplekslerinin
tamamina yakini dort disli 6zellik gosterirler (Fontaine, Danielle, & Christen, 1994).
Ac
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Sekil 1.11.0-N-N-O tiirii Schiff bazi kompleksleri



1.3.7.6. N-N-N-N Tiirii Schiff Baz1 Kompleksleri
N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile 2-hidroksibenzaldehit reaksiyonuyla elde
edilen N-N’-bis (2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’ in Fe** iyonuyla reaksiyonu

sonucu elde edilen kompleks bu gruba 6rnek olarak gosterilebilir.

OH

Sekil 1.12. N-N-N-N tiirii Schiff bazi kompleksleri

1.3.8. Schiff Baz1 Komplekslerinin Kullamim Alanlar

Schiff bazlari ligant olarak kullanilmasi ile ¢ok ¢esitli koordinasyon bilesikleri elde
edilmis ve sanayi alaninda kullanimi giin gegtikge artmistir. Schiff bazlarinin gecis
metalleri ile olusturduklart kompleksler renkli oldugu icin boyar madde sanayisinde
cogunlukla da tekstil sektoriinde boyar madde olarak islev géormektedir (Serin, 1980).

Schiff bazi kompleksleri kanserle miicadele alaninda reaktif olarak etkinlik
gostermesi nedeni ile tip alaninda 6zellikle de kanser tedavisinde arastirilmasi giin gectikge
artmaktadir (Scovil, Klayman, & Franchino, 1982). Halkali yapidaki aminlerle olusturulan
schiff bazlarmin kompleksleri kemoterapi tedavisinde oksijen tasiyicisi olarak gorev
almaktadir (Tarafder & Miah, 1986). Schiff bazlarinin kendileri ve olusturmus olduklar
kompleksler polimerizasyon reaksiyonlar: i¢in katalizor, stabilize edici, dezenfektan ve
antioksidan olarak ilag ve kozmetik sanayisinde rol almaktadir (Bradshaw, 1992).Schiff
bazina ait kompleksler tarimda, polimerik teknolojide, polimerlerin antistatic madde
gorevinde (Allan & McCIOY, 1992) ve metal komplekslerin bazilarinda gézlenen sivi
kristal etkinligi kullanilarak ugak sanayisinde, tv ve bilgisayarlarin ekran yapisinda, digital

gostergeli saatlerde ve birden fazla sanayi alani igerisinde islevsel olarak kullanilmaktadir.

1.3.9. Schiff Bazlarimin Spektroskopik Ozellikleri
1.3.9.1. FT-IR Spektroskopisi
Schiff bazlar1 metallerle olusturdugu komplekslerde metal ile ligand arasinda olusan

titresim frekans1 400 ile 700 cm'larahgl icerisinde pik gostermektedir ve schiff bazlarinin
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karakteristik piki olan azometin grubuna ait gerilme frekansini saga dogru kaydirmaktadir.
Schiff bazlar karakteristik piki olan C=N piki 1600-1690 cm™ araliginda keskin bir sekilde
goriilmektedir (Sharma, Parashar, Kumar, & Mohan, 1988). Bu piklerin disinda yapida
bulunan diger gruplarin frekanslar asagidaki tabloda belirtildigi gibidir (Cizelge 1.2.)
(George, 1987).

Cizelge 1.2. Schiff Bazlar1 FT-IR Karakteristik Pikleri

Karakteristik Yam Pik Arahg cm-1

C=N 1600-1690

Aromatik C-H gerilme titresimi 3000-3100

Aromatik C=C gerilme titresimi 1383-1600

CH2 Alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926

CH2 Alifatik C-H simetrik gerilmesi 2853
2962

CH3 Alifatik C-H asimetrik gerilmesi

CH3 Alifatik C-H simetrik gerilmesi 2872

1.3.9.2. '"H-NMR

NMR teknigi hidrojen, karbon gibi atomlarin ¢ekirdegi lizerine kurulmus bir analiz
yontemidir. Uygulanan bu ydntemle hidrojen bulunduran yapilar ile yapilara komsu
gruplar belirlenir. Orto konumunda hidroksi grubu iceren Schiff bazi bilesiklerinin O-H
protonunun 10-16 ppm araliginda, C=N (imin) karakteristik pikleriyse 8-10 ppm araliginda
goriiliir (Unver & Yildiz, 2010).
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

1864 yilinda H. Schiff tarafindan elde edilmesi ile beraber Schiffbazlar1 kimya
alanma giris yapmistir. 1940’11 yillardan sonra Schifftbazlar1 kullanimi popiileritesini
artirarak bir¢ok sektorde yer edinmeye baslamistir. Schiffbazlarinin sentezi ve yapilarin
aydinlatilmas1 adina arastirmacilar ¢ok sayida arastirmalar yapmistir. Koordinasyon
kimyasinda 6nemli bir yere gelen Schiffbazlarina ait bazi ¢alismalar asagida verilmistir.

Kurnaz (2009), tez c¢alismasinda, feniliminoindol-3-karbaldehit ile anilin
kondenzasyon reaksiyonuyla olusan ligandi ve bu ligandin Ni(II),Cu(Il) ve Zn(II) metal
komplekslerini sentezlemistir. Ligant ve komplekslerin yapilari, molar iletkenlik, FTIR,
UV-Vis, TGA ve DTA yéntemleriyle aydinlatilmistir. Ayrica ligandin yapisini "H-NMR,
BC-NMR yéntemleri ile komplekslerin yapisini magnetik susseptibilite Slgiimleri ile
aydmlatmistir.

Meghdadi ve arkadasglarinin  yapmis  olduklar1  ¢alismada (2015),3-(2-
aminobenzilimino)-1-fenilbiitan-1-ol ile salisilaldehit ve 2- hidroksinaftaldehit kullanarak
2 farkli Schiff bazi ligandi olusturmuslardir. Sentezledikleri Schiff bazlarin1i Cu(Il) ve
Ni(II) metallerini kullanarak kompleks yap1 elde etmislerdir. Olusturulan Schiff bazlar1 ve
kompleks yapilar1 elemental analiz ve spektroskopik analizler ile karakterize edilmistir.
Olusan komplekslerin kristal yapilarinin X-Isinlart kirinimmi yontemi ile N;O; yapisinda
olduklar1 belirlenmistir. Ayrica antibakteriyel aktivite 6zellikleri incelenmistir.

Patel ve arkadaglarinin  yapmis oldugu c¢alismada (2007), 2-[(2)-(2-
hidroksibenziliden)amino]fenol ligand:1 ve 2,2-bipiridilaminin Cu(ll), Fe(1l), Ni(ll), Zn(ll),
Co(Il), Mn(Il) ve Cd(I) komplekslerini  olusturmuslardir. Sentezlenen
komplekslerelemental analiz, magnetik Ol¢timler, infrared spektrumu, elektromanyetik
spektrum, termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir. Ayrica antimikrobiyal aktivite
ozellikleri incelenmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2002), salisilaldehit kullanarak yeni bir Schiff bazi ligand: elde
etmistir. Elde edilen molekiiliin fotokromik ve fotokimyasal kinetik ¢aligsmalar1 yapilmstir.
Keto-enoltautomerisinin varligt gozlemlenmistir. Ayrica yapilmis olan Schiff bazi
ligandmin yapisi elemental analiz, kiitle spektofotometresi, FT-IR spektrometresi ve 'H
NMR ile aydinlatilmistir.

Akitsu ve Einaga (2005), bis(N-R-1-feniletil-3,5-diklorosalisilidenaminato)nikel (1)
ve bis(N-2-propil-3,5-diklorosalisilidenaminato)nikel(IT) Schiff  bazi metal
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komplekslerinesentezlemistir. Elde edilen kompleksler FT-IR, TGA, absorpsiyon
spektrumu, manyetik susseptibilite teknikleri ile Kkarakterize edilmistir. Ayrica
komplekslerin solvatokromik o6zellikleri incelenmistir olusturulan komplekslerin kiral
yapisi ile fotokromik etkinin degismedigi gézlenmistir.

[lhan ve Temel (2007), 2,6-diaminopiridin ve 1,10-bis(2-formilfenil)-1,4,7,10-
tetraoksodecan bilesikleri ile yeni bir makrosiklik ligand sentezlemistir. Ligand ile Cu(II),
N(I), Pb(Il), Co(Ill) ve La(Ill) kompleksleri olusturulmustur. Ligand ve kompleksler
elemental analiz, IR, H ve C NMR spektrumu, Uv-Vis spektrumu, manyetik
suseptibilite, iletkenlik Ol¢timleri ve kiitle spektrumu metotlar: ile yapilar1 karakterize
edilmistir. Olusan tiim komplekslerin diamanyatik, Cu(II) kompleksinin biniikleer yapida
oldugu belirlenmistir.

Urus ve arkadaslar1 (2016), Silika destekli Schiff baziile Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve
Mn(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen kompleksleri elemental analiz, FT-
MIR/FAR, termogravimetrik-diferansiyel termal analiz, ICP-OES, SEM ve EDX teknikleri
kullanarak aydinlatilmistir. Ayrica komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Rezacivala ve arkadaslar1 (2016), 2-[2-(2-formilfenoksi)propoksi]benzaldehit ve 2-
[2-(3-formilfenoksi)propoksi]benzaldehit ile etanolaminin ayri ayri reaksiyonundan iki
farkli Schiff bazi ligand1 elde edilmistir. Elde edilen ligandlarin Cu(II), Ni(Il) ve Co(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Schiff bazi ligandlar1 IR, H NMR, BC NMR analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen kompleksler mikroanaliz, IR ve kiitle
spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir. X-Isinlar1 kirmnimi yontemi ile tiim
komplekslerin azot ve oksijen atomu ile metal iyonunun kristal yapist N,O4 yapisinda
oldugu goriilmiistiir.

Maxim ve arkadaglar1 (2008), N-[(2-piridil)-metil]-salisilimin, N-[2-(N,N-dimetil-
amino)-etil]-salisilimin,  N-[(2-piridil)-metil]-3-metoksi-salisilimin  Schiff  bazlarn
sentezlenmistir. Elde edilen Schiff bazlar1 Cu(Il) ve Zn(Il) kompleksleri olusturulmustur.
Sentezlenen kompleksler FT-IR, absorpsiyon ve floresans spektrumu, X Isin1 Kirinimi
metotlari ile yapilar karakterize edilmistir. Ligandin farkli yapida kararliligini artirmasi ile
liiminesans 6zelliginin artmadig1 gézlenmistir.

Khalaji ve arkadaslar1 (2012), 2-[(4-metoksi-2-nitrofenil)iminometil]fenol Schiff
bazi ligand1 ile Co(Ill), Ni(Il) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Ligand ve
sentezlenen kompleksler elemental analiz ve FT-IR spektroskopisi yontemleri ile
karakterize edilmistir. Komplekslerin termogravimetrik yontemle termal kararhiliklar

incelenmistir.
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Xie ve arkadaslar1 (2013), N,N’-difenilbenzen-1,4-diamin, 4-(9H-karbazol-9-il)anilin
ile salisilaldehit ve 2-hidroksinaftaldehit kullanarak 4 farkli Schiff bazi sentezlenmistir.
Sentezlenen  Schiff bazlar1 ile Zn(II) kompleksi olusturulmustur. Madde yapilarini
aydinlatmak i¢in absorpsiyon ve emisyon spektrumu yani sira , termalgravimetrik analiz
kullanilmistir. Elektokimyasal ~ 6zellikleri ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 da
yapilmustir.

Algi ve Pamuk SNS ana iskeleti bulunan 2,3-dihidro-1H-pirol[3,4-d]piridazin-
1,4(6H)-dion molekiiliiniin Cu®* iyonuna karsi gostermis oldugu seciciligi spektroskopik
yontemleri kullanarak agiklamistir.

Koyuncu ve arkadaglar1 (2009) 4-(3,6-ditertbiitil-9H-karbazol)anilin ile 1,4-
di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion’u reaksiyona sokarak SNS yapisina sahip bir yap1
sentezlenmistir. Yap1 dongiisel voltagramla polimerlestirilerek elektrokimyasal ¢alismalari
yaptlmistir. ITO cam yiizeyine kaplanan SNS iskeletine sahip  molekiil degisik
voltajlardaki akim absorpsiyonundaki degisimler gézlenmistir. Verilen akim degerine bagl
olarak ITO cam ylizeyindeki renk degisimi gortilmuistiir.

Thompson ve arkadaslar1 (2005) ¢alismalarinda salisiliden-anilin igerikli fonksiyonel
gruplar bagli dort farkli schiff bazi ligand1 sentezlemistir. Bu molekiillerin ikisi SNS ana
iskeletine baglh salisilaldehit ve 2-hidroksi-3,5-ditertbiitilbenzaldehit’ten olusmaktadir.
SNS-amin ile salisilaldehit reaksiyonu sonucu elde edilen Schiff bazi bilesigi ve bu
monomere ait bilesigin polimerizasyonu elektrokimyasal ve spektroskopik yontemler ele
alinarak incelenmistir. Elde edilen bilesigin fotokromik 6zelligi gdzlenmistir. Bu monomer
polimerlestirilerek dongiisel voltometri ile elektrokimyasal ¢calismalar1 yapilmistir.

Saadeh (2013), 2-asetiltiyofenbenzoilhidrazon Schiff bazini sentezlemis ve Co(II),
Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) metal iyonlar1 ile komplekslerini olusturmustur. Sentezlenen ligand
FT-IR, UV-Vis, 'H-*C NMR spektrumu, TGA, manyetik suseptibillite yontemleri ile
kompleksler FT-IR spektrumu, *H NMR spektrumu, magnetik suseptibilite teknikleri ile
karakterize edilmistir. Kompleks yapilarin oktohedral geometrik yapida gozlenmistir.
Ayrica metal komplekslerin antibakteriyel ¢aligsmalar1 incelenmistir.

Alaghaz (2014), N,N’-bis(2-hidroksibenziliden)-1,1-diaminobiitan Schiff bazim
sentezlemis ve olusan ligandi Co(Il), Ni(Il), Cu(Ill) ve Zn(Il) metalleri ile
[M(L)(H20)2].2H20 seklinde komplekslerini olusturmustur. Sentezlenen yapilari elemental
analiz, molar iletkenlik Sl¢limleri, manyetik suseptibilite, kiitle spektrometresi, IR, UV,

NMR, SEM, EDX, termal ve EPR spektrumu ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
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komplekslerin tetradental yapida oldugu tespit edilmistir. Ayrica Schiff baz1 ve metal
komplekslerinin potansiyometrik analizleri yapilmistir.

Abdel-Kader  ve arkadaslari (2016), 6-formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-
metilbenzopiran-4-on Schiff bazini sentezlemis ve olusan ligand ile Zn(II), Cu(II), Co(II)
ve Ni(I) metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi ligandini
Kiitle spektrometresi, '"H NMR spektrumu ve IR spektrumu ile olusan kompleksleri Kiitle
spektrometresi, IR spektrumu, *H NMR spektrumu, termogravimetrik analiz, elektronik
spektrum ve manyetik suseptibilite yontemleri kullanarak karakterize edilmistir. Ayrica
ligand ve kompleks yapilarda fotoliiminisans ozelligi ile absorpsiyon ve floresans
spektrumlari kullanilarak fotostabilite ¢aligmalar1 yapilmistir.

Abdel-Rahman ve arkadaslar1 (2016), 2-aminopiridin ile 2-hidroksi-1-naftaldehit
reaksiyonundan Schiff bazi ligandin1 sentezlenmisve Cr(Ill), Fe(Il), Co(Il) ve Ni(Il)
komplekslerini olusturmuslardir. Sentezlenen Schiff baz1 ligand: kristalografi, *H NMR,
BC NMR spektrumlari ile komplekslerin yapilari elemental analiz, molar iletkenlik,
manyetik suseptibilite, Infrared spektrumu, Uv-Vis, termogravimetrik analiz, dongiisel
voltagram, TEM analizi ile karakterize edilmistir. Ayrica olusan kompleksler DNA zinciri
lizerine baglanma ¢alismalar1 yapilarak biyolojik aktivitesi tespit edilmeye caligilmistir.

Ghames ve arkadaglar1 (2006), 1,2-di[2-imino-4-okso pentan)fenilletan Schiff bazi
ligandin1 sentezlemis, ligand ile Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerini olusturmuslardir.
Elde edilen Ligant ve kompleksler ¢esitli analiz yontemleri ile yapilar1 aydinlatilmistir.
Yapilan calismalarda komplekslerin olusturdugu koordinasyonun N,O, tipi kompleks
olusturdugu gézlenmistir. Yapimin 3 farkli tautomeri gosterebilecegi keto-imin, enol-imin
ve keto-amin tespit edilmistir.

Madhupriya ve Elango (2014), 2-(2-hidroksibenzilidenamino)-3-aminonaftaldehit-
1,4-dion ligandinm1 sentezlemis ve Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerini olusturmuslardir.
Sentezlenen yapilar FT-IR, UV-Vis spektrumu, EPR spektrumu, termogravimetrik analiz
yontemi ile karakterize edilmistir. Sentezlenmis olan ligand ve komplekslerin iyon segici
ozellikleri incelenmis ve Flor iyonuna karsi ligand ve Co(II) kompleksinin iyon segici
aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Al-Hamdani ve arkadaslar1 (2015), 2-[1,5-Dimetil-3-[2-(5-metil-1H-indol-3-yl)-etil
imino]-2-fenil-2,3-dihidro-1H-pirazol-4-ilazo]-5-hidroksi-benzoik  asit ~ Schiff bazini
sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi Co(Il), Ni(Il), Cu(II), Pd(II) vePt(Il) iyonlari ile
kompleksleri olusturulmustur. Schiff bazi kompleksleri elemental analiz, magnetik

susseptibilitte, molar iletkenlik, FT-IR, Uv-Vis, *H-*C NMR spektrumu yontemleri ile
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karakterize edilmistir. Komplekslerin AE", AH", AS", AG" termodinamik parametreleri
hesaplanmistir. Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) komplekslerine ait yapilarin oktohedral, Pd(II) ve
Pt(II) komplekslerinin diizlemsel geometri yapisinda oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
kompleks ve Schiff baz1 2 gram pozitif bakteri ve 2 gram negatif bakteri iizerindeki
biyolojik aktiviteleri incelenmistir Pt(I[) kompleksinin 4 bakteri tiirii i¢inde yiiksek aktivite
gosterdigi tespit edilmistir.

Verma ve Singh (2015), Schiff baz1 kismi igeren 2 farkli ligant sentezlemis ve olusan
yapilardan Co(III), Cu(Il), Ni(Il) ve Zn (II) komplekslerini sentezlemislerdir. Olusan
yapilar IR spektrumu, NMR spektrumlari, UV-Vis, floresans emisyon spektrumu,
termogravimetrik analiz, dongiisel voltametri yontemleri ile karakterize edilmistir. Olusan
kompleks yapisinda ligandin, metal atomuna kiikiirt izerinden baglandig1 tespit edilmistir.

Al-Resayes ve arkadaslar1 (2016), glioksilik asit ile 1,8-diaminonaftalenin
reaksiyonu ile N,N’-bis(glioksilikasitkarboksialdimin)-1,8-diaminonaftalen Schiff bazi
ligandim1 [HyL] sentezlemistir. Ligand ile Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(I) metal
komplekslerini [ML] olusturmuslardir. Sentezlenen Schiff bazi ligand1 ve elde edilen 4
farkli metal kompleks elemental analiz, molar iletkenlik, manyetik suseptibilite ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Metal komplekslerinin UV-Vis ve
manyetik suseptibilite yontemleri ile kare diizlemsel yapida oldugu belirlenmistir. Ayrica
olusan komplekslerin antimikrobiyal ¢alismalar1 yapilmaistir.

Saif ve  akadasglari1  (2016),  (11E)-2-hidroksi-N’-(((4-okso-4H-kromen-3-
il)metilen)benzohidrat) organik Schiff bazi ligandini sentezlemistir. Zn, Cu ve Ni metal
tuzlar ile schiff bazi ligand1 reaksiyona sokularak metal kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen ligand ve metal kompleksler, spektroskopik ve termal yontemler ile
karakterize edilmistir. Kristal ve morfolojik yapilar1 ¢aligmalart XRD ve TEM analiz
yontemleri ile aydinlatilmigtir. Ayrica ligand ve komplekslerin sitotoksisite testleri
yapilmistir Zn(II) ve Cu(Il) komplekslerinin benzer antioksidant 6zellikleri gosterdigi,
Co(II) ve Ni(Il) kompleks yapilarinin diisiik antioksidant 6zellik gosterdigi gozlenmistir.

Hazari ve arkadaslar1 (2016), 1,3-propandiamin ve salisilaldehit kullanarak Schiff
bazi ligandin1 sentezlemistir. Sentezlenen ligand sodyum borhidriir ile indirgenerek [CuL]
ve [NiL] metaloligantlerin1 olusturmuslardir. Metaloligantlar, amonyum tiyosiyonat ile
reaksiyona sokularak NCS triniikleer yapisina sahip molekiilleri sentezlemislerdir. Olusan
yapilar1 elemental analiz, spektroskopik yontemler ve X-Isinlari kirmimi metotlar

kullanilarak karakterize edilmistir. Olusan yapilarin N,O, tiirli kompleksten farkli tlirde
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kompleksler olusturdugu gozlenmistir. Ayrica manyetik caligmalarla yapilar karakterize
edilmistir.

Che ve Huang (2003), 2,2’-diamino-1,1’-binaftil ve 2-amin-2’-hidroksi-1,1’-binaftil
yapilarinin degisik aromatik aldehitlerle Schiff bazlar1 sentezlemislerdir. N,O, donor
yapisina sahip olacak sekilde Fe(lll), Fe(ll), AI(l), Cr(ll1), Mn(l),Mn(I1), Ti(I1V),
Co(l11), Co(l1), Ni(I1), Cu(l), Zn(11), Zn(11), Y(11), Pd(I1), Zr(1V) ve Ru(ll)kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 X-Isinlar1 kristalografisi ile yapilari
aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen Schiff bazlarinin kiral 6zellikleri incelenmistir.

Ourari ve arkadaslar1 (2017), 2’-metoksifenil-2-etilamin ile salisilaldehit ve2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit kullanilarak 2 farkli Schiff bazi ligandi sentezlenmistir.
Sentezlenen ligantlarin Ni(II) kompleksleri olusturulmustur. Ligantlar ve kompleksler FT-
IR, UV-Vis, 1 NMR, Bc NMR ,elemental analiz ve kristalografi yontemleri ile
aydinlatilmistir. Dongiisel voltametri yontemi ile elektrokimyasal o6zellikleri analiz
edilmistir.

Kotowitcz ve arkadaslart (2017), 6-amino-2-(2,2'-bitiofen-5-il)-4-fenilkinolin ile
2,2'-bitiofen-5-karboksialdehit’in ~ reaksiyonundanve  ayrica  9-etil-9H-karbazol-3-
karboksialdehit  ve  2,2-bitiofen-5-karboksialdehit’in ~ N,N-dimetilasetamid ile
kondensasyon reaksiyonu ile toplamda 3 farkli donor-akseptor-donor grubu iceren Schiff
bazi ligandi elde edilmistir. Elde edilen ligantlar FT-IR spektrumu, TGA, UV-Vis,
Floresans dl¢limii yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica elde edilen Schiff bazlarinin
ITO yiizeyine kaplanarak elektroliiminisans, fotoliiminisans ve dongiisel voltemetri
teknikleri ile yap1 incelenmistir.

Emregiill ve arkadaslart (2009), 1,2-diaminoetan, 1,6-diaminohekzan, 1,4-
diaminobutan, 1,7-diaminoheptan, 1,3-diaminopropan, 1,12-diaminododekan, 1,9-
diaminononan, 1,8-diaminooktan ve hidrazin ile 3,5-dinitrosalisilaldehitin teker teker
reaksiyona sokulmasiyla 9 farkli patlayici 0Ozellige sahip Schiff bazi ligandi
sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 elemental analiz, FT-IR, TGA ve DTA analiz
metotlar1 ile yapilar karakterize edilmistir. Schiff bazlarinin TG egrileri incelendiginde
yapidaki —CHj- sayisinin 4 ve fazlasi oldugu durumlarda patlayict maddenin verdigi etki
beklentinin altinda kaldig1, -CH;- sayisinin 2 ve 3 oldugu Schiff bazlarinda patlamanin tam
tepkime ile oldugu gorilmiistiir.

Paluch ve arkadaglart (2010), (R)-2,2’-diamino-1,1’-binaftil ile 2,6-
diformilpiridinin  kondenzasyon reaksiyonuyla Schiff bazi ligand1 sentezlemistir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandi Sm(III), Pr(IIl), Tb(III), Nd(III), Ho(IIl), Dy(III), Yb(III),
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Tm(l1l) ve Er(Ill) metalleri ile kompleks yapilari sentezlenmistir. Sentezlenen metal
kompleksleri *H NMR, XRD, kristalografi, emisyon spektrumu metotlar1 kullanilarak
karakterize edilmistir. Lantanit gruplarindan olusan kompleks yapilarindan Yb(III)
kompleksi 295-77 K sicakliklarinda Infrared bolgesinden goriiniir bolge 1simasina gegis

yaptig1 gdzlenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

Sussuz Aluminyum kloriir (AlCI3)(Alfa Aeser), DCM (CH,Cl,) (SigmaAldrich),
Tiophene(C4H4S) (Merck), Siikstinildikloriir(C4H40,Cl,) (SigmaAldrich), Hidroklorik asit
(HCI) (Merck), Magnezyumsiilfat (MgSO,) (Merck), Etanol (C,HsOH), Toliien (CgHsCHy3)
(SigmaAldrich), 4-Nitroanilin (O,NCgHsNH;) (Alfa Aesar), Hidrazin Hidrat (HsN2H,0)
(SigmaAldrich), Salisilaldehit ,Pd-aktif karbon (SigmaAldrich), Bakir(IT)asetatmonohidrat
(Cu(CO,CHj3)2.H,0) (Alfa Aeser), Nikel(ll)asetat tetrahidrat (Ni(CO,CHs),.4H,0) (Alfa
Aeser), Kobalt(IT)kloriirmonohidrat(CoCl,.H,0) (Merck).

3.2.Kullamlan Arac¢ ve Ekipmanlar
1. FT-IR Analizi Agilent Cary 630 cihaziyla alindi
2. 'H-NMR spektrumlar1 Bukker 400-H NMR cihaziyla alindi.

3. UV-Visible olgtimleri Perkin Elmer Lambda 35 model UV-Visible
cihaziyla alind1.

4, CV (Dongiisel Voltametri) analizi

5. Erime Noktasi Belirlenmesi Electrothermal IA 9000 Series cihaziyla alindi.
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3.3. Kimyasallarin Sentezi ve Karakterizasyonu

3.3.1. 1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion Sentezi

Iki boyunlu balon igerisine susuz aluminyum kloriir (32 g, 0,24 mol), 100 mL DCM
argon atmosferinde ilave edilerek 0 °C sicakliga sogutuldu. Daha sonra 15 mL DCM
icerisindeki tiophene (19,22mL, 0,24mol) ve siiksinildikloriir (11,02mL, 0,10 mol)’den
hazirlanan ¢ozelti yavas yavas eklendi. Reaksiyonun rengi agik saridan kirmizi renge
dondiigl ve balon igerisindeki madde 18 saat siiresince oda kosullarinda karistirildi.10 mL
HCI igeren 200 mL buzlu sudan olusan ¢ozelti icerisine karisim dokiilerek 2 saat daha
karistirllmaya devam edildi ve ¢ozelti rengi yesile dondiigii gézlendi. Daha sonra karisim
sirastyyla  2MHCI, Su ve NaHCOj; ile yikandi ve Magnezyum siilfatla nemi alindi.
Diklorometan uzaklastirilarak elde edilen yesil renkteki ham iirlin etanol ile

kristallendirilerek saflastirildi. ( Beyaz renkli {irin Elde Edilen: 11,06 g Verim: %44,6).
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Sekil 3.1. Tiyofen diketon olusum semast

3.3.2. 1-(4-nitrofenil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1-H-pirol Sentezi

Dean Stark tuzagi diizenegine bagh balona 1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-dion (4 g,
15,98 mmol). 140 mL metilbenzen ilave edildi ve 120 °C sicaklikta ¢ozdiirildii. Cozeltiye
4-Nitroanilin (2,42 g, 17,58 mmol) ile PTSA eklendi. 24 saat boyunca ¢ozelti geri
sogutucu diizenekte karistirllmaya devam edildi. 24 saat doldugunda toliien 140 mL etil
alkol igerisine dokiildii ve doner buharlastirici da madde diisiik basingta uzaklastirildi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromotogrofisi ile ayrildi. (Silika jel yiiriitiicii faz: 1/2 CgHi4
ICHCI3) (Varis, Ak, Tanyeli, Akhmedov, & Toppare, 2006).
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Sekil 3.2.SNS-Nitro olusum semasi

3.3.3. 4-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-ilJanilin Sentezi

Cift boyunlu balon igerisine 1-(4-nitrofenil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol (3,0 g, 8,52
mmol) konularak 160 mL etanol igerisinde geri sogutucu altinda 120 °C sicaklikta yaklagik
20 dakika karistirilarak ¢oziildii. Cozliinme tamamlanmasiyla balona Pd aktif karbon ilave
edildi ve 10 dakika daha karistirildi. Daha sonra 20 ml etanol 20 mL hidrazin hidrattan
olusan ¢ozelti damlatma hunisi ile yavas yavas reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon 12
saat sonunda adi siizge¢ kagidindan sicak iken siiziildii ve sogutuldu. Soguyan ¢ozelti
¢oktii ve ¢oken malzeme mavi banth stizge¢ kagidinda tekrar siiziildii. (Beyaz renkli tiriin:

2,64 g, Verim: %96,4) (Yildiz, Camurlu, Tanyeli, Akhmedov, Toppare, 2008)
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Sekil 3.3. SNS-Amin olusum semasi

3.3.4. 2-[(E)-({4-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]fenil}imino)metil]fenol Sentezi
4-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]anilin (0,7g, 2,17 mmol) 30 ml etanol igerisinde
¢ozildi. Coziinmenin tamamlanmas ile reaksiyon balonuna salisilaldehit (0,266g, 2,18
mmol) damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda 120 OC sicaklikta reaksiyon 3,5-4

saat karigtirildi. Oda sicakligina sogutulan madde ¢oktii ve madde siiziilerek alindi. (Sar1

renkli lirtin: 0.66g, Verim:%71,30)
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Ligand (0.1g. 0.23 mmol) 40 ml etanol iginde geri sogutuculu diizenekte, 120 °C

Sekil 3.4. Schiff baz1 ligandi olusum semasi

3.3.5. Schiff Baz1 Metal Komplerinin Eldesi [M(L);]
sicaklikta refluks edilerek ¢oziildii. Reaksiyon ortamina 1-2 (M-L) oraninda metal iyonu
[(M: Co(II), Cu(Il), Ni(II)] az miktarda etanol i¢cinde ¢oziilerek yavas yavas eklendi. Metal
iyonu ilavesi bittiginde geri sogutucu altinda 120 °C sicaklikta reaksiyon 12 saat

sirdiriildii. Olusan iriin buz banyosunda sogutularak c¢oktiiriildii ve ¢Oken iiriin

stiziildii.([Co(L)2]%50.21 verim, [Cu(L).] %60.23 verim, [Ni(L).] %67,49 verim).
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Sekil 3.5. Komplekslerin yapisi
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

BOLUM 4

4.1. Ligand ve Komplekslerin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilen ligandin ve bu ligandin komplekslerine ait fiziksel datalar1 asagidaki

cizelge 4.1.de gosterilmistir.

Cizelge4.1. Ligant ve Komplekslerin fiziksel datalar

Bilesikler Molekiil Molekiil Renk % Verim
Formiilii Agirhin
(g/mol)

(L) CasHygN;05; 426,35 Samn 70,97
[Co(L):] CoCspHayNy 025y 910,02 Acik Sars 50.21
[Cu(L)] CuCspHyNyO: 5 914.64 Actk 60,23

Kahverengi
[Ni(L )] NiCsgHayN4 0154 909,78 Actk Yesil 67.49

Ligand ve komplekslerin erime noktasi sicakliklari ¢izelge 4.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Ligant ve Komplekslerin Erime Noktasi

Bilesik Erime Noktas ° C
(L) 208
[Co(L):] 217
[Cu(L).] 269
[Ni(L)] 221

Liganda ait yapisal karakterizasyon Infrared spektrumu ve proton NMR

teknikleriyle, Schiff bazi metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektrumu
ile incelenmistir. Schiff bazi ligandina ait olusumun en belirgin pikleri C=N ile O-H

gerilme titresimlerini gésteren bu iki piktir. Komplekslere ait azometin pikinin sag tarafa
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dogru kaydig1 ve O-H gerilme titresimlerine ait piklerin yok oldugu goriildii. Ligant ve

metale ait diger pikler aromatik C-H, C=C, fenolik C-O gerilme titresimlerine ait

piklerdir.
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Sekil 4.1. Ligandin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. Metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari
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Schiff bazi ligandina ait FT-IR spektrumu (Sekil 4.1.) ve metal komplekslerinin FT-
IR spektrumu (Sekil 4.2.) de verilmistir. Liganda ait C=N azometin grubuna ait pik 1616,1
cm™, C=C grubu piki 1564,1 cm™, fenolik C-O gerilme titresimine ait pik 1311 cm™ ‘de
gozlenmistir. (Sekil 4.2.) de metal komplekslerine ait piklere bakildiginda azometin
grubuna ait olan 1616,1 cm™ pikin sag tarafa kayarak 1612-1602 cm™araliginda geldigi
goriilmistiir. Azometin grubunda bulunan azot atomunun ortaklanmamis elektronlar ile
metal atomlar1 arasinda etkilesim olarak koordinasyon olusturmustur (Hundekar & Sen,
1984).Liganda ve metal komplekslerine ait FT-IR pikleri gozlendigi noktalar Cizelge 4.3.

te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Ligant ve Komplekslere ait FT-IR pikleri

Bilesik C=N piki C-H piki C=C piki C-O piki
(L) 1616,1 cm™ 3058 cm” 1592 cm™ 1311 cm’
[Co(L)2] 1602 cm™ 3041 cm™ 1596 cm® 1320cm’
[Cu(L),] 1609 cm™ 3055 cm™ 1598 cm™ 1332 cm™
[Ni(L)2] 1612 cm™ 3058 cm™ 1590 cm™ 1324 cm™

Schiff bazi FT-IR disinda *H-NMR spektrumu ile aydinlatilmistir (Sekil 4.3.).
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Schiff bazi ligandinin proton NMR spektrumu d-CHCls igerisinde alinmistir. Liganda
ait piklere bakarsak 13,00 ppm’de O-H protonuna ait olan piki gostermektedir. 8,62
ppm’de CH=N piki gdzlenmistir.

4.2. Schiff Baz1 Ligand1 ve Metal Komplekslerinin Optiksel ve Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Schiff bazi ligandinin DCM ¢6zeltisinde alinan elektronik absorpsiyon spektrumu
300-400 nm de bir takim bantlar goriilmiistiir. Olusan bu bantlar yapidaki aromatik
halkalardan ve yapinin ortaklanmamuis elektronlarindan kaynaklanan gegislerdir. Azometin
grubuna ait olan n—m gecisi 355 nm bandinda gdzlenmektedir (Rsmussen, Toftlund,
Nivorzhkin, Bourasse, & Ford, 1996). Komplekslere ait elektronik absorpsiyon bantlari
analiz edildiginde 200-300 nm arasinda goriilen piklerin metal ile ligant arasindaki bagin
var oldugunu ve olustugunu gostermektedir. Ayrica komplekslerin varligina ait 300-400
nm ve 400-450 nm aralifinda gozlemlenen pikler yiikiin aktarimina bagli olarak
gecislerden kaynaklanmaktadir.

Schiff bazi ligandi ve metal komplekslerinin DCM ¢dzeltisi igerisinde dlglilen UV-
Visible 6l¢iimleri birbirleriyle karsilastirildigi zaman birtakim degisiklikler ve kaymalar
gbzlenmektedir. Co? (d") kompleksinde 237 nm, 298 nm ve 415 nm’de olmak iizere ii¢
tane gegis gozlenmektedir.. Bu gecislere ait bantlar sirasi ile *Ayge— *T1g, *T1g(P) « *Tig
ve ‘T,g « *Tig dir. 200-250 nm arah@inda goriilen pikler aromatik halka ve
ortaklanmans elektronlardan kaynaklanan gegislere ait piklerdir. Ni**kompleksinde 257

nm de 3T1(P)<— 8 A, bandina, 351 nm ‘den 3T1(P)<— 8 A;bandina ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.4. Schiff bazinin UV-Visible sonucu
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Sekil 4.5. Metal-Ligant komplekslerinin UV-Visible sonuglari

Dongiisel voltametri teknigiyle molekiiliin elektrokimyasal davraniglar1 0,1 molar
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat-dikolorometan (TBAHFF-DCM) ¢ozeltisi igerisinde
incelenmistir. Schiff bazi1 ligand1 ve ligand-metal komplekslerinin elektrokimyasal
spektrum sonuglari incelendiginde, tiyofen-pirol-tiyofen grubu yiikseltgenme 6zelligi, imin
grubunun ise indirgenme 6zelligi gosterdigi gorilmiistiir (Sekil 4.6.). Schiff bazina ait olan
yiikseltgenme potansiyelinin onset degeri 0,60V, indirgenme potansiyelinin onset degeri -
1,62V oldugu belirlenmistir. Ligandin HOMO enerji seviyesi -5,40 eV, LUMO enerji
seviyesi -3,18eV olarak hesaplanmigtir. HOMO-LUMO enerji farkindan elektrokimyasal
band boslugu 2,22 eV olarak bulunmustur (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Schiff baz1 ligandina ait dongiisel voltagram

Co*? ile olusturulan komplekse ait yiikseltgenme potansiyeli onset degeri 0,69V,
indirgenme potansiyeli onset degeri -1,43V olarak belirlenmistir. Co** kompleksinin
HOMO enerji seviyesi -5,49 eV, LUMO enerji seviyesi -3,37 eV olarak hesaplanmustir.
Komplekse ait elektrokimyasal band boslugu 2,12 eV olarak bulunmustur (Sekil 4.7.).
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Sekil 4.7. Co®* metal kompleksine ait dongiisel voltagram

Ni*? kompleksine ait yiikseltgenme potansiyelinin onset degeri 0,55V, indirgenme

potansiyeli onset degeri -1,58V oldugu belirlenmistir. Ni kompleksine ait HOMO enerji

28



seviyesi -5,39 eV, LUMO enerji seviyesi -3,22 eV olarak hesaplanmistir. Ni kompleksine
ait elektrokimyasal band boslugu 2,17 eV oldugu bulunmustur (Sekil 4.8.).

0,4
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Sekil 4.8. Ni*? metal kompleksine ait déngiisel voltagram

Cu™? metal yiikseltgenme potansiyelinin onset degeri 0,48V, indirgenme

potansiyelinin onset degeri -1,61V oldugu belirlenmistir. Cu kompleksine ait HOMO
enerji seviyesi —5,28 eV, LUMO enerji seviyesi -3,19¢V olarak hesaplanmistir.

Kompleksin elektrokimyasal band boslugu 2,19 eV olarak bulunmustur (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. Cu*? metal kompleksine ait dongiisel voltagram

1,5

29



Bu tez ¢alismasmin ilk asamasinda 4-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]Janilin ile
salisilaldehit tepkimeye sokularak Schiff bazi ligandi elde edilmistir. Elde edilen ligant
ikinci asamada Co*?, Cu*?, Ni*? metalleri ile 3 kompleks bilesik elde edilmistir. Elde edilen
kompleks bilesiklere ait yapilar FT-IR spektrumu, UV-Vis, dongiisel voltagram (CV)
yontemleri ile Schiff bazi ligand1 bunlara ilave proton NMR yontemi ile aydinlatildi. Elde
edilen verilerden kompleksler ait yapilarin dort koordinasyonlu yapida olustugu C=N
grubunun azot atomundan ve hidroksil grubuna ait oksijen atomundan metallere baglandig1

goriilmistiir. Komplekslere ait yapr asagidaki Sekil 5.1 de gosterildigi gibi 6 disli selat

halkasi seklindedir.

BOLUM 5
SONUC VE ONERILER
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Sekil 5.1. Komplekslerin yapisi
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