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OZET

YENI BiR SCHIFF BAZI VE GEC iS METALLER 1 iLE OLU STURDUKLARI
KOMPLEKSLER IN SENTEZi VE KARAKTER iZASYONU

Oguz Kggan TASKIN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Anorganik Kimya Anabilim Dal Yiuksek Lisans Tezi
Dansman: Yrd. Dog. Dr. Omer Faruk OZTURK
08/09/2011, 62

Bu calsmada, salisilaldehit ve 1,2-diborometan’in kondeypaundan 2.2’-[etan-
1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehid bi$gsi sentezlendi. Bu bikggin 2-aminofenol ile

reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi ligandiH,) hazirlandi. Bu Schiff bazi ligandi ile

+2 +2 +2
Co , Ni ve Zn asetat tuzlan reaksiyona sokularak Co(Ljoh, Ni(L)(H20), ve

Zn(L)(H20), kompleksleri elde edildi. Schiff bazi ve kompleksien yapilari, elementel

1 13
analiz, IR, H-NMR, C-NMR, UV, manyetik stsseptibilite ve termogravinietinaliz ile
aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, gegimetal kompleksleri, okso grubu, termal analiz



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW SCHIFF BASE AND ITS
COMPLEXES WITH SOME TRANSITION METALS
Oguz Kggan TASKIN
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chair for Chemistry Thesis of Master of Science

Advisor : Assit. Prof. Dr. Omer Faruk OZTURK

08/09/2011, 62

In this study a new Schiff base ligand 1Mas synthesized by the reaction of

salicyl aldehyde, 1,2- diboromoethane and 2- antieapl. Co(L)(HO)., Ni(L) )(H20),ve

2

+2 + +2
Zn(L) )(H2O), were sythesized with this ligand and CdNi and Zn acetato salts. The

structures of ligand and complexes obtained wezatified using Elemental Analysis, FT-
IR, H-NMR, C-NMR, UV-Vis, Magnetic Susceptibility and Thermagmetric

Analysis as techniques.

Key Words: Schiff bases, transition metal complexes, oksogitbermal analysis
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilgikleri ile ilgili temel calsmalarin Alfred Werner ve Spohus Mads
Jorgensen tarafindangbatildig) kabul edilir (Huheey, 1972).

Metal iyonlarinin, ligand denilen elektron cifti a molekuillerle olgturdusu
komplekslerin 6zelliklerini inceleyen bilim dalik@ordinasyon kimyasi denir. Koordinasyon
kimyasinin ilk modern prensiplerle kurucusu 189esinde Alfred Werner olngtur. Alfred
Werner'in koordinasyon kimyasi tzerine teorisi otidmve bu teori 1913 yilinda Werner'e
Nobel 6duluna kazandirgtir (Basolo, 1998).

Koordinasyon kimyasinin gefesini uzun yillar engelleyen valensgbieorisi, asrin
baslarinda A. Werner tarafindargibmis ve bir katyonun valans sayisindarnska bir de
koordinasyon sayisinin olabilegei gostermgtir. Bundan sonra G.N. Lewis valans ve
koordinasyon sayilarinin elektronik aciklamalaryapmstir N.V. Sitgwick ise pek cok
bilesigin bag turlerini aciklamg ve bdylece koordinasyon kimyasinin 6ni agitmi Ancak
koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik olarak egalsimini 1945 yilindan sonra yapgtir.
Bunun balica nedenleri, L. Pauling’in kgar teorisi, enstrimental metotlarin getiesi, susuz
ortam reaksiyonlarinin hiz kazanmasi, atom pillei uzay projelerinin ortaya atiimasi
olmustur (Serin, 1980).

Elde bulunan kayitlara gore ilk koordinasyon e Prusya mavisidir (KFe[Fe(CRhl)

Bu madde ressam boyasi yapiminda uUn saiesbach tarafindan 18. asirslaainda elde
edilmistir. O glnlerde kimyaya valans teorisi hakimdi we teoriye gére katyonlar, ancak
valans sayisi kadar $ayapabilirlerdi. Bu d&ince koordinasyon kimyasi icin son derece
sakincall olmg ve onun gelimesini uzun yillar engellesgtir, ama ayni teori organik

kimyanin gel§mesine ¢ok yardimci olngtur.

Cizelge 1.ilk koordinasyon bilgikleri ve renkleri

CoClk. 6NH; Sari
CoClk. 5NH; Mor
CoCl. 4NH; Yesil
CoClk. 4NH; Viyole
CoClk. 5NH; H,O Pembe
CoCl. 3NH; Mavi-yesil
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Arada bir bu bilgiklerin yapilarini agciklamak isteyen bilim adamleskiyordu.
Ornesin, Blomstand ve Jorgensen Ce@ NH; ta meydana gelen bii&lerin yapisini
aciklamaya ¢cagmislar ve zincir teorisi denen bir de teori gélmisleridir. Soru
sOyleydi:

“Valansi tam olan CoGlgibi salam bir bileikten nasil oluyor da gene @am
CoCkL6NHs;, CoCE5NHgs gibi bilesikler meydana geliyor.” Bu bilim adamlar valans
teorisinin etkisinde kalarak cevap verebihardir. Bunlara gére, Coglile NH;z den

meydana gelen bi&lerin yapisi gaagidaki gibidir.

NH;y - Cl

NHy —~ NHg — NHg — NH3y - Cl

2oC13.6MHg — Co
NH; —Cl

NHz - Cl

Calls.5NHy — Co NH;— NHz — NHa— NHy - Cl

Cl

Cl
— MHj - NHy - NHy— NHz-Cl

CoCly4NHg — Co

/

Cl

Sekil 1. ilk koordinasyon bilgiklerinin molekil yapilari.

Bu modele gore dgudan dgruya kobalta bgi olan klorirler sulu ortama
gecmeyen, amonyga bali olanlar ise, sulu ortama gecen klortrlerdi. Miogercekten
verilerle uyum halindeydi. Cunkl sulu ortama AgN@e yapilan c¢oktirmelerde
formil-gram bana birinci modelden 3 formul-gram, ikincisinden f@rmul-gram,
dcuncusunden bir formul-gram AgCI ¢okturilmekteydi.

Jongensen, yukarida verilen kobalt komplekslerin@€mCk3NH;z U elde edip
onun Uzerinde denemeler yapmak istgnfiakat bunu gercek§drememitir. Yalniz
CoCk3NH; kompleksine benzeyen I3NH; kompleksini elde edebilrtir. Ayarli
gumi nitratla bu bilgik Gzerinde yapfii ¢calsmalarda sulu ortama hi¢ klortr iyonu
gecmedgini tespit etmgtir. Daha 6nce verdikleri model g olsaydi, bu bilgkten de
formul-gram baina bir formul-gram AgCl ¢cokmesi gerekirdi. Cunkigdyumun valansi

3 idi ve ancak 3 kayapabilirdi.
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-0

i
Ir Cly.3NHg ——» I ~—NHy - NHy - NH - C

hCl

Sekil 2. IrCIs3NHs'in molekul yapisi.

CoCk.4NH; amprik formuline sahip farkl 6zellikte bulunan kolekslerdeki
klortr iyonlarinin, aktifliklerinin farkli olgu Werner tarafinda belirlengtir.

Kordinasyon kimyasini valans teorisinin etkisindieartaran ilk bilim adami
Alfred Werner'dir. Werner 1893 de adiyla anilan tdori ortaya atmgtir. O zamanin
bilim adamlari 20 yila yakin bir stire bu teoriylekpilgilenmemglerdi. Ancak Werner
1911 de teorisinin bir kisminin ggieolan bazi koordinasyon biilerinin optik
izomerlerinin varlgini da gosterince bilim adamlari bu alana ilgi daya balamislar
ve bunun sonucu olarak da Alfred Werner 1913 ydihtbbel 6dull alngtir. Werner
teorisinin balica kisimlarisoyledir:

1. Elementlerde iki ttrlu valans vardir.

a) Esas valans (iyondabilen valans)
b) Yardimci valans(iyonkamayan valans)

2. Bir elementi esas valansi doyurulsa bile yardimalansi ile yeni

bilesikleri verebilir.

3. Her elementin belirli sayida yardimci valansi var@una o elementin

koordinasyon sayisi denir.

4. Esas valanslar, sadece negatif gruplar tarafindayurdidysu halde,

yardimci valanslar hem negatif hem nétral grupgaafindan doyurulurlar.

5. Yardimci valanslar eksen glwltusunda yonelerek gédi geometrik

sekiller meydana getirirler.

Werner yukarida adi gecen Cg@ke NH; arasindaki bilgklerden CoC4.6NH;

bilesigini teorisinin birinci kismina goresagidaki sekilde vermitir.
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Sekil 3. CoCk.6NHzkompleksi.

Werner bdyle bir gdsterimi sadece esas ve yardwatansi agiklamak igin
vermistir. Ayrica bu bilgigin yapisinin [Co(NH)g]Cls seklinde gdsterilmesi gerekini
de soylemgtir. Werner'e gére kobalt(lll)’'Un valansi veya yigiggenme basania,+3
dur ve 3 klorr iyonu ve 6 NHmolekulu tarafindan doyurulur. Yardimci valansiari
sayisi 0 katyonun koordinasyon sayisidir. Yardimatansla katyona [ganms olan
gruplar yukli veya yuksuz olabilirler. Ama yukariderilen bilgiklerde yardimci
valanslar yiksiz Nk gruplari veya molekilleri ile doyurulrglardir. Bu gruplar
kobalt(lll) iyonuna daha yakin olduklarindan gtm1 daha kisa) serbest hale
gecemezler. Bundan dolayi, bunlara koordine edignuplar veya ligandlar, koordine
edilmis gruplarin icinde bulundiu hacme de, koordinasyon kiresi denir. $guilde
Co(lll) iyonu 6 NH; molekulini koordine egtinden, klortr iyonlari kobalta ligand
olarak bg&lanmazlar ve daha uzakta kalirlar. Bundan dolayntkliyonlari ona kuvvetle
baglanamazlar ve sulu ortamda gigniitratla AgCl halinde cokturualtrler. Werner, bu
sebepten dolayi bu bgigi [Co(NH3)g]Cl; seklinde gosternstir.

Werner, teorisinin 4. Kismina gore Ce@GNH; bilesigini sdyle gostermtir.

il
I
T
NHz | NHj
! ‘\\i i
Cl===Co=-
\
NH3

NHj

_—
“.l'l Bl |
N, ©l

~

Sekil 4. CoCkL.5NHz; kompleksi.

Bu bilesikte hem esas, hemde yardimci valanslar doyurglardir. Ancak,
bundan o©nceki 06rnekte yardimci valansi doyuran s Nidolektllerinden birisi

koordinasyon kuresinden cikgnionun yerine bir Cliyonu girmitir. CI° iyonunun

4
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koordinasyon kiresine girmesiyle katyonun hema#n yardimci valansi, hemde esas
valansi doyurulmgtur. Boylece esas valansi doyuran gruplarin yardiwatansida
doyurabilecekleri gosterilrglir. Bu tabakaya girngi veya ligand olarak Co(lll)’e
baglanms olan CI iyonu kolaylikla serbest hale gecemez ve ggimiiratla AgCl
cOkelesi veremez. Werner, bundan dolaylr da bu dbfie [Co(NH3)sCI|Cl, seklinde
gostermgtir. CoCk.3NHs de benzegekilde agiklanabilir.

Sekil 5. CoCk.3NH; kompleksi.

Werner teorisinin 5. kismi koordinasyon kilkderinin stereokimyasi ile ilgilidir.
Stereokimya, basit anlamda kapali formult ayni eheaddeleri inceleyen bilim daldir.
Werner bitin ¢camalarina rgmen koordinasyon sayisi 6 olan bikterde 2 den fazla
izomer bulamamstir. Bundan da koordinasyon sayisi 6 olan siklerin sadece
oktahedral yapida olabilecekleri sonucuna vasgtimi Aksi halde U¢ izomer madde
bulunmasi gerekirdi.

Werner bu cajmalarindan sonra ayni renkte iki tane Gd@IH; bilesigi elde

etmis, bunlara cis ve trans izomerleri dgme yapilarini gagidaki sekilde vermtir.

iCl —_— il
- i t----;_-..'-lFlh l _r:«rzi:_— -—{————- =NH3
C L ,

[

[

¥ — i B __'__o-'—"'- i |

I P e I = Ca ' |
| Hsn=T-o-leo =i — | .

E 3 HiN-=seeed e e -==NH3

. MHs - Cl -

cig trans

Sekil 6. CoCk4NHz'tin yapilari.

Bu bilesiklerin oktahedral yapida olduklarini gosterentnisus da [Co(eg])™ ve

cis-[Co(en)Cl;]* komplekslerinin optikce aktif izomerlerinin bulumsidir.
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Koordinasyon bilgiklerinde yapi tayin metodlari:
1. X isinlari kristalografisi

NMR spektroskopisi

Kitle spektroskopisi

Titresim spektroskopisi(IR)

Fotoelektron spektroskopisi

Elektronik spektroskopisi (UV)

N o gk~ Db

Magnetik susseptibilite 6lctlmesi (Turgut GUndig03).

1.1.1. Koordinasyon Bilgiklerinin Kullanim Alanlari

Dunyanin olgumundan bu yana tabiatin mikemmel laboratuarlarsetsezi
yapilan ve henlz mekanizmalari dahi tam olarak ragtlimams olan, biyolojik
bakimdan buyik 6neme sahip pek ¢cok koordinasyamildéri mevcuttur (Mukherjee,
2004; Khahl, 1999, 2005).

Bazi platin komplekslerininSgkil 7.) kanser tedavisinde kullaniimasi ile ilgili

arggtirmalar, bu bilgiklere olan ilgiyi daha da artirgtir (Rosenberg, 1965).

N

N Cl
HsN\pt/CI HaN\Pt/o 0 \H/
HaN/ o HgN No o N/ \C'
7\
0 H H
HSN\H/O
N
H3N/ °
(@]

Sekil 7. Kanser tedavisinde kullanilan bazi platin fikéeri (Rosenberg, 1965).

Bu tur bilesiklerden ilki cis-[PtC}(NH3),]'dir; bunun trans-izomeri etkisizdir. Cis-
[PtCI(NH3),] bilesiginin kemoterapik 6zelfii, 1964 yilinda Rosenberg tarafindan
bulunmutur. Yan ve toksik etkileri daha az olan metal kkeri elde edebilmek igin
calismalar gunumuzde de yon birsekilde strmektedir. Cis-izomerindeki 2 klor atomu

selat yapici DNA tarafindan kolayca uzagtlalabilmektedir. BoOylece hicre

6
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cogalmasindan sorumlu DNA molekllinin azot atomlarill)Bte baglaninca bu
cogalma ozellgini kaybetmektedir (Cetinkaya, 1993).

Koordinasyon bilgiklerinin dneminin artmasi énemli biyolojik sistesnin birer
koordinasyon bilgigi olmasi ile de bgantilidir. Bitin biyolojik yapilarda
koordinasyon bilgiklerinin énemi cok buyuktir. Ysamin devami icin gerekli olan
oksijeni akcgerlerden dokulara ve karbondioksiti de a@eclere talyan kandaki
hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin piredtemine bglanarak olgturdusu
selat bilsigidir (Sekil 8.).

Sekil 8. Hem molekult (Serin, 1980).

Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleydarofil (Sekil 9.)

de bir magnezyum-pirgelatidir.

Sekil 9. Klorofil molekull (Serin, 1980).
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Metal iyonlarinin biyolojik binyede pirol sistemileife meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizérler yani enzimlerdBu katalizorler bazen canli igin ¢ok
tehlikeli olabilecek reaksiyonlari gatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik btinyedeki hiicre
blylme hizini dastirerek ginimuizde kanser olarak adlandirilan h&tagh neden
olurlar. Koordinasyon kimyasi bu tur reaksiyonlazabep olabilecek komplekslerin
yapilarinin aydinlatilmanaik tutar (Serin, 1980).

Ozellikle son yilarda sentezleri artan birgok Cu(We Co(ll) kompleksleri
tuberkiloz (verem) tedavisinde kullaniimaktadir i(Kk#003; Park, 2004; Serin, 1994).
Antibakteriyel etkiye sahip birgok siilfo ila¢ etkemaddelerinin Fe(lll) ve der gecs
metal komplekslerinin antibakteriyel etkisinin dahfazla oldgu literatirlerde
kaydedilmitir (El-bardicy, 1990 Bai, 2004). Son yillarda yapilan gahalarda bircok
Cd(Il) ve Cu(ll) komplekslerinin antimikrobik ve #fungal 6zelliklerinin oldgu
kanitlanmgtir (Bafeltowska, 2002; Tumef999). Ru(lll) geg metali ile sentezlenen
bircok kompleks bilgiklerinin 6zellikle Stophylococcus aureus Ee Coli bakterilerine
karsl, yiksek derecede antibakteriyel etki gostgrdliteratiirlerde mevcuttur (Brown,
2004; Cornard, 2001; Sangi, 2004). Ozellikle Zn@#) Pt(IV) kompleks bilgiklerinin
sentezlerinin son yillarda artmasinin asil nedgmkarida da sdylengii gibi kanser ve
AIDS tedavilerinde kullanilir hale gelmesindendfine son yillardaki birgok cailmada
DNA’nin metal kompleksleri ile olan etkganleri incelenmg ve DNA'nin kompleks
bilesiklerle etkilestigi bilimsel olarak kanitlanngtir (Maccari, 2004; Martinez, 2002;
Ogorevc, 1991).

1.1.2. Komplekslerin Kararlligi

Komplekslerin kararlifi metal ve ligandlarin yapisina ghalir. Koordinasyon
bilesiklerinin kararliligina etkileyen faktorler:

1. Metal iyonunun buyukgii

2. Iyonun yiiki

3. Iyonlasma gerilimi

4. Kristal alan kararlilik enerjisi

Cssitli  ligandlarla olian komplekslerin  kararlgi iyonlasma geriliminin
blyumesi ile artar: +1 ve +2 yuklu iyonlar i¢cin INa>K>Rb>Cs; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra
sirasi gecerlidir. Metal yukunun komplekslerin kahai Uzerine etkisi iyon yaricapinin

kararlliga etkisinden daha belirgindir (Basalo ve Johns@64)
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Komplekslerin kararlifi sadece yuk-yaricap gkisine bagl olmayip ayni
zamanda kristal alan kararlilik enerjisine desibdidir. +2 ve +3 yukli metallerin
getirdigi komplekslerin kararlii igin asagidaki sira gecerlidir:

C>d>d>fod>d>d>d>d o d?

Elementlerin yapisina Bh olan koordinasyon sayisi genellikle metalirgeidigi
ile dogru orantili olarak d&@smektedir, metal deerliligi ne kadar buyikse koordinasyon
sayisi da o kadar buyudktiur. DOrt veya alti koorgymam sayisina sahip metallerin
kompleks bilgikleri en kararlilari ve en ¢cok incelenenleridir.

Birinci sira geg metalleriyle ilgili aratirmalar iki deerlilikli metal iyonu
komplekslerinin  kararliliklart igin bu siralamanirtCu>Ni>Co>Fe>Mn dgal
siralamasina uygwnu gosterngtir (Us, 2006). Ligand yapisinin kompleks karaglli
Uzerine etkilergbyle siralanabilir:

1. Ligandin bazikii

2. Ligandin taidigl don6r atom sayisi

3. Ligand baina digen metakelat halka sayisi
4. Selat halkalarinin buyukfi

5. Ligandin yapisindaki sterik etkiler

6. Rezonans etkiler

1.2. Schiff Bazlari

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyonsartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve yapilaristiab@lunan bilgiklere “Schiff
bazlar” denir. Genel olarak yapilarinda C=N buluéesiklere “azometin ya da imin
bilesikleri” ve C=N bagindan olgan fonksiyonel gruba da “Azometin grubu” denir.
Schiff bazlarn ilk defa 1864 yillinda Alman kimyagead. Schiff tarafindan
sentezlennstir (Schiff, 1869). 1933 yilinda ise Pfeiffer taradan ligand olarak
kullaniimistir (Pfeiffer, 1933). Salisilaldehit ile stokiyonmiét orandan biraz fazla alinan
herhangi bir alifatik primer aminle, alkolli veyals-alkolli ortamda, az miktardaki
sodyum hidroksit veya sodyum asetat @nda gegi metalleri ile geri sgutucu altinda
Isitiimasi sonucu N-alkil salisilaldiminlerin metabmpleksleri elde edilrgiir (Schiff,
1869).

Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-C=N-)apak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon biteginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldik kararli 4, 5 veya 6 halkal

9
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kompleksler olgturabilmesi icin, azometin grubuna mimkin @dukadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksigel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (&a1970; Koksal, 1999).

Schiff bazlari RCH=NRI genel formuliyle de g6stilir, bu formilde R ve Ri
alkil veya aril substittientleridirler.

Schiff bazlar aminotiyoller, o-aminofenollex; aminoasitler ve aminoalkollerin
asetilaseton veya salisilaldehit ile reaksiyonusorelde edilebilirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiybdusan N-substitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya schiff bazlari ildéenve aromatik aldehitlerden
olusan N-substitie iminlerde ikili ba iceren karbon atomu lzerinde bir veya iki aril
grubu bulundgundan, bu bilgikler rezonans nedeniyle kararhdirlar.

Azot atomu Uzerinde alkil grubu yerine aril grubperen azometinler daha da
kararhdirlar (Oskay, 1990).

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici akil ya da aril grubu
baglandginda azometin bikeginin kararhligl artmaktadir. Azot atomunda —OHsitgan
oksimler, -NH taiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, karboniegleriyle, primer
aminlerin kondenzasyonundan gdm N-alkil veya N-aril substitiie imin yapisindaki
schiff bazlarina gore hidrolize karcok daha dayaniklidir. Ozellikle glik pH’larda
kendisini meydana getiren karbonil ve amin $kkerine ayrilir.

R R

>:o + R-NH, J—N—R

H _HE(:) H

Sekil 10. Schiff bazi olgumu reaksiyonu.

Reaksiyon iki yonludir ve denge genel olarak higsebir hizla gerceklgir.
Reaksiyon azot atomunda en az bir tane giftemg elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (hidroksilamin, semikarbahitirazin vb.) yapild takdirde
tek yonludiar. Bu durumda reaksiyon drinu kolay dlide usramadgindan yuksek bir
verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle schiff bazlanrelde edilmesinde daha cok
susuz ortamda callir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeothogiucan bir

¢cozicu ile uzakkgnlir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan schiff za elde edilirken,

10
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reaksiyon suyunun uzaktariimasi gerekli oldgu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan
schiff bazi sentezinde suyun uzakialmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buradan diaril
ve alkilaril ketiminler hidrolize kan aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az
dayanikli oldgu sonucu cikarilabilir (Pratt ve Kamlet, 1961).

Aromatik aldehitler dgiik sicaklikta ve uygun bir ¢ozicl ortaminda amieler
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromagsikninlerle kondensasyonunda, para
pozisyonunda elektron cekici bir substitientin altte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinin arttgl, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizirpaldszi anlgilmistir
(Pratt ve Kamlet, 1961).

Aldehitler primer aminlerle kolayca schiff bazi ebildikleri halde, ketonlardan
schiff bazi elde edilmesi oldukg¢a zordur. Ketontardschiff bazi elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda g@a cikan su ile azeotrop gturan bir ¢ozict secilmesi, katalizor
secimi, uygun pH ara ve uygun reaksiyon sicaginin secimi gibi ¢cok sayida
faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aroikatetonlardan schiff bazlarini elde
edebilmek icin, yuksek sicaklik, uzun reaksiyonesuwe katalizér gereklidir (Billman
ve Tai, 1958; Patai, 1970).

1.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi ve Yontemleri

Schiff bazlar primer amin grubu iceren Bildere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edliebOrnegin aminotioller , o-
aminofenoller,a-amino asitler ve amino alkollere asetilaseton vegésilaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

0O
0 H,0 |
L bl =
@—éH + HN-CH, 2280 H—NHCH, ﬁO—dH NCH,6
H
(I) eme—

Sekil 11. Schiff bazlarinin sentez reaksiyonu.

11
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Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edil schiff
bazlarinin olgumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basiaagprimer aminle
karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinataamia bilgigi meydana gelir.
Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara $min dehidratasyonu sonucunda schiff
bazi olgur. Amonyak ile elde edilen schiff bazlari dayanddgildir ve bekletildginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir.

1. Basamak katiima

OH
|
E—
R—C—R + R—NH 2—““.:____ R—?—R —_— R—(IZ—R
R-NH, R-NH
2. Basamak ayrilma
OH H-O
| H* | -HQO -H*
R>,CNHR R,CNHR R-C=NHR R>C=NR

Sekil 12. Schiff bazlarinin genel ojum mekanizmasi.

Amonyak, aminler ve d@er benzer bilgkler azot atomumda ortaklanmami
elektron icerirler ve karbonil karbonuna fanikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda
ilk olusan dortytzIi katilma drtnd bir yari asetale benaecak oksijenlerden birisinin
yerine -NH gecnstir. Iminler oksijen yerine -NR grubunun geiti karbonil
bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepklerde, Ozellikle pek c¢ok
enzimde bulunan amino grubuna karbonil gkkerinin baslanmasinda 6nemli ara
arunleridirler.

Aldehit ve ketonlar, aminlerle katilma ve eliminasyreaksiyonlarina girerler.
Bunun icin amin ve aldehiti veya ketonu alkolde ighzisitmak vyeterlidir. Bu

reaksiyonda aromatik aldehitler daha iyi sonuc \eddedir.

etanol, 151
Ph-CHO 4+ CH-NH, —— Ph-CH=N-CH,
' ) -H.O

Yukaridaki reaksiyonda amin yerine diamin kullamsei diiminler elde edilir.
12
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OH HO

. ~OH |,, X | -
,-" ,,-'H + HENUNHl 3 \H ‘ =
o N“\-\_/’N

Bir amin tUrevi olan hidrazinin aldehit ve ketoréarwermi oldugu reaksiyon
sonucu reaksiyona giren karbonil Bignin mol sayisina kg olarak hidrazon ve

azinler olymaktadir.

R R
=0 + HN—NH, >=N—NH,
R(H) -H,0 R(H)
Hidrazin Hidrazon
R R\ H
2 =0 4+ HN—NH =N—N=(
H -2H,0 H R

Semikarbazitler ve tiyosemikarbazitler karbonilelgkleriyle yaygin birsekilde
kullaniimaktadir. Semikarbazonlar genellikle ok®mlveya hidrazonlara kahk

gelenlerden daha kolay hidroliz olurlar.

0
R O R
A
=0 + Pig _ M=N-NH-~ “NH,
H HEN NHNH, -H,0 Hf
Semikarbazit Semikarbazon
0

Mo . N (’_>:N_NH)LNHE

\_/ HN" "NHNH, o \__

13
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Keton ve semikarbazitlerin reaksiyonuyla semikadodarin olgyumu anilin ile
katalizlenmstir. Bu yiizden mekanizma, semikarbazonlarin nomealel asit katalizi ile

olusan mekanizmasindan farkhdir.

R rvas R
yavas
\ Wi o
/1:{:) + Ph—NH: .>:N_ph
R

-H,O R
0
R 2 hizhi R J'I\
=Neny M J=N-NH-" “NH, 4 Ph-NH,
& HN™ NHNH, o g

Schiff bazlarl ile semikarbazitlerin reaksiyon hizemikarbazitlerin serbest
karbonil gruplari ile reaksiyonlarindan daha hmzlidBunun, azometin gruplarinin
turedigi ana karbonil gruplarindan daha bazik olmasindaaynéklandgi
distindlmektedir. Aldehit ve ketonlarin, 2,4-dinitrofémdrazin, semikarbazit ve
hidroksilamin ile reaksiyonlari genelde aldehit vketonlarin taninmasinda
kullaniimistir. Bunlarin turevleri olan 2,4-dinitrofenilhidraalar, semikarbazonlar ve
oksimler keskin karakteristik erime noktalar goéstekatilardir. Cizelge 2.’de bunlara

ornekler verilmgtir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Cizelge 2.Bazi aldehit ve keton turevlerinin erime noktalari

Aldehit veya | 2,4-Dinitrofenil Semikarbazon {C) Oksim (°C)
Keton hidrazon (°C)
Asetaldehit 168,5 162 46,5
Aseton 128 187* 61
Benzaldehit 237 222 35
o-Tolualdehit 195 208 49
m-Tolualdehit 211 204 60
p-Tolualdehit 233 234 79
*Bozunma

14
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a-Amino asitlerin o-hidroksibenzaldehit veya benaktehitlerle verdikleri Schiff
bazlari molekdl i¢ci H koprist Bhri  nedeniyle kararli  oldiundan
sentezlenebilmektedir (Gerngross ve Olcay, 1963).

i 3
(1 e — LY

Feno  HNT TCOOH Tho A

Schiff bazlarinin sentezi i¢in hidroksilamin de lenlilabilmektedir.

R R
=0 + HN—OH =——— J—N—OH
,g" P

H -H,0O gy

Kiaguk molekdlli aldehitlerden ofan schiff bazlari doymami karakterli
olduklarindan polimerizasyonagrar ve halkasal trimer biélerini meydana getirir
(Ozturk, 1998). Ornek olarak asetonun aromatik #&rim stbstitiie dihidrokinolin

vermesi gosterilebilir.

NH, H
| ]+ =0 —]
~# ng FNF

dihidrokinolin

a - B -doymamg ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometirsibdleri
vermezler.

Fakat cift bga katilma sonucfl -aminoketonlari verirler.

15
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B-aminoketon

a -bromoketonlar alkilaminlerlen -hidroksiiminleri vermek Uzere reaksiyona
girerler.

Reaksiyon epoksit ara kademesi tzerinden yirimekted

0 NR
CH, =\ =y || €8,
' —NH, - / ]LCH, -
g+ RN, Q\_m . @’ YKCH
Br 3 Ry CH, HO 3

ci-hidroksiimin

Schiff bazlarinin olgumunda reaksiyogartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oraninin da 6nemli oldw anlgiimistir. Ornesin o-nitroanilin benzaldehitle 1sitilirsa
schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitriiam fazlasi ile yapildginda schiff
bazi olymaz (Oztiirk, 1998).

0 — - OZN\
o NH, —= \ /N /=

Asir NO,
\\ / NO,
\
; R
NO, H /
Asin O,N

16
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Bir a-diketon olan asenaftakinonun metanollii ¢ozeltisinokaminofenol ile
dogrudan reaksiyona girgiinde, karbonil gruplarindan sadece birinin o-amemoile
azometin bg olusturmaktadir (Bigak, 1980).

VI N ;
{1+ T )= = P
v N\ -H, 4 bt HO T
\ / S0 \_/ o

Bu sentez yontemlerine ilave olarak izopropilen rderin Kuhn metodu olarak
bilinen yontemle sentezi de verilebilir. Bu yontesn@minin hidrojen iyodir ve gumi
iyonu ile DMF’ de c¢6zunen kompleksi kullanilir. Baseton ile azometinin Agl ile
cbzinmeyen kompleksini meydana getirir. Serbest, 62N veya trietilenamin

ilavesiyle kompleksten izole edilebilir.

H H

1C IC KCN HHC
>:0 + R-NH, HL.2Ag] —— >:N—R.HI.?_AgI - = >:N—R
H.C H.C H.C

izopropilenanilin ayrica anilinin asetoasetik asit ester reaksiyonundan elde

edilir.

fL j\ ) ph.NH, H:C Ph-NH
MM B - =0 4+ 0
. 2 © H.C Ph-NH
Ph-NH, Ph-NH,
!
N-Ph O phoNH,  HiC Ph-NH\:
_Et s N-Ph 4 =0

17
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Bir azometin genellikle bir aminin bir aldehitle yee ketonla kondenzasyonundan
elde edilmesine famen, birka¢ durumda tautomerik enolik aminler d&hearlidir ve
sadece birisi tercihli olarak elde edilebilir. Ogire enolik yapili aminler molekuiller

arasl! halkalgma ile kararli hale gelirler (Patai, 1970).

0 0 H.C OFt
| _ I
ch"’k/’t ot + PhCH,-NH, ——> T i

No ..
PhCH;” "H

1.2.2. Schiff Bazlarinin Adlandiriimasi

Schiff bazlarinin literatirlerde farkgekilerde adlandiriimalarina rastlanmaktadir.
Aromatik yapidaki bilgiklerin  bircogu salisilaldehit ve tlrevi bikklerden
sentezlendji icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veyalsiliden

anilin seklinde adlandiriimaktadir.

HyCO - HS 0.N .v_::-’-"'f !
=l =

a) b)
a) 3-Metoksisalisiliden-2-aminotiofenol bl}(Pridil)-3-metoksi-4-

hidroksit-5 nitrobenzaldiimin

1.2.3. Schiff Bazlarinin Olum Mekanizmasi

Imin olusumu ok diiik ve cok yiiksek pH'da yayar ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizh gercekie Eger imin olisumu icin 6nerilen mekanizma dikkate
alinirsa neden asit Kkatalizorin gerekli @du anlgilabilir. Onemli basamak,
protonlanmg alkolin bir su molekuli kaybederek iminyum iyonaline geldgi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, kayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan
bir gruba (HO) cevirir. Eger hidronyum iyonu degimi ¢ok yuksekse tepkime daha
yava ilerler, cinkli aminin kendisi de 6nemli orandatprdanir ve bu da ilk basamakta

gerekli nukleofil degimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyon deémi ¢cok az ise,
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tepkime yine yawvgar; cunkl protonlanmgiaminoalkol degimi azalir. En uygun kgl
4-5 arasindaki bir pH geridir (Sekil 13.) (Solomons ve Fryhle, 2002).

/_\ /\*—
+ * - OH OH H
O H OH
o —= Yl R——H R
CH, CH,
H—T—H
CH,
R H R H T OH,
N -H* +N—H -H,0 |
| | - N—H
CH, CH, |
: CH

Sekil 13. imin olusumuna ait reaksiyon mekanizmasi.

Schiff Bazlarinin olsum mekanizmasina etki eden faktorlgagada belirtiimistir.

1.2.3.1. Sulu Ortamin Etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan salo N-alkil ve
aril stbstitiie imin yapisindaki schiff bazlarinwnklenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu c¢ozeltilerde buylk oOlcide kaymaya yatkindiondenzasyonlar genellikle suyun
azeotrop tgkili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzakisulabildigi ¢ozeltilerde yapilir.

a- pozisyonunda bir substitientstaayan aldehitler (formaldehit gibi) go
zaman aminlerle Barili kondenzasyon yapamazlar. Clunkildnagictan tgekkil etms
olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik kendasyona kadar giderler. Tersiyer
alkil gruplarina sahip aminler ile alifatik alddeit bgarili kondenzasyonagtarlar.

a- pozisyonunda dallanmibulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir vemle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler osl@aklginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler resiigonda teekkil eden suyun ¢oi
kez uzaklatiriimasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daheealztiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiksek reaksiyon sicakha ve ¢ok uzun reaksiyon suresindgkdil eden
suyun uzaklgtirimasiyla iyi verimle schiff bazlari elde ediieb Ketonlardaki sterik
engel sistemi bu yapiyi oldukca anreaktif kilar¢@rwod ve Earnshaw,1984 ).

19



BOLUM 1-GiRiS @uz Kagan TASKIN

1.2.3.2. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi
Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron celaabstitiientler tamasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini s@iiir (NG, gibi gruplar). Cunki azot

Uzerindeki ortaklanmamelektron halkaya dalir (Klonberg ve Muetterties, 1968).

O~ 4 + = 5
NQOs>— O “NHz «———» /NQ:NHZ - - NOz{%NHQ
e o] ;

NO» NO, r\IJ o
&

Sekil 14. Aromatikligin schiff bazlarina etkisi

Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yglks Aromatik aldehitler
ve ketonlar oldukca kararli azometingbdeskil edebilirler (Greenwod ve Earnshaw,
1984).

Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar uggndan (-OH gibi)
reaksiyon hizi yukselir.

1.2.3.3. pH'In Etkisi
Kondenzasyon reaksiyonlarinin  mekanizmasi katilgmdraa reaksiyonu
Uzerinden yurudgiinden azometin biggklerin meydana gelmesi orani pH'1 ile yakindan

ilgilidir. Reaksiyonun pH’ a balili gini gbsteren mekanizmay! sekilde gdsterebiliriz.

H\ A
C—0+ H —a= \C+—OH (1)
RI H1
? N iy
C=—O0H+ HNZ —» \‘c L5 — C=—NZ (2)
P HO.H _/
Fh R] - Hl
HN—Z +H — 7 N*Hg (3)

Sekil 15. Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’agbhgini gbsteren mekanizma.
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Goriiliiyor ki reaksiyonlarda Honemli bir rol oynamaktadir; ancakiasindan
kacinmak gerekdi (3) numarali reaksiyonda gortulmektedir. Cunki Ietkle proton
katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu splu BOyle olursa azot Uzerindeki
ortaklanmany elektron ciftini kaybeder ve ortaklanmanalektron cifti olmadii icin
azot karbonil karbonuna planmaz. Bu grup nikleofilik 6zellik gostermeyi sonug
alabilmek icin zayif asidik ortam gereklidir. Clunkzayif asitlerle reaksiyonda
karbokatyon olsur ve olgan karbonil grubunun elektrofil gict artar (pH=3i&’

calisiimahdir).

1.2.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari
1. imin bilesiklerine nikel katalizorlgiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olyur.

\ AN
C=NR Ho/Ni CH—NHR
/ >/

2. imin bilesikleri metal hidrir olan sodyum siyanoborhidrir @HsCN) ile

indirgenir ve ikincil amin olgur.

AN N\
/C=NR NaBH.CN_ /CH—NHR

3. Schiff bazlar asidik ortamda hidroliz edildikiede karbonil grubu ve

amonyum iyonu olgur.

=
—A

N

C=—=—;
o NR, + H* — » _C=NHR, + O — » N\

R; o
2 R; R{/C N*HR,
R
- R
R;
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4. Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya kettigrazin ve bir baz ile
muamele edilerek yakjek 200°C’ ye isitilir. Reaksiyon sonucunda bir alkan vetaz
gazi olgur (Miessler ve Terr ,2002).

R R
~ S~ KCH R\
_C=0+ HoNNH> — > C=NNH; ———— CH> +N;

Ri(H) T R R, (H)”~

1.2.5. Schiff Bazlarinda Keto - Amin Tautomerisi

Schiff bazlari genellikle ¢ozelti icerisinde enolmin tautomerisi yaparlar ve bu
molekdller, molekdl ici ve molekiller arasi hidroj@as yaparak tautomeri dengeleri
gosterirler. Schiff bazi komplekslerinti-NMR spektrumlari incelenginde enol-imin
ve keto-enol dengelerinin oldu dasrulanmstir (Sekil 16.).

EI\ R R H R
=N "‘"‘«*w/ CZ ~y
O’—‘H O IL o
Sekil 16. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi.
3-hidroksi-2-naftadiiminler enol-imin  formunda tawmteri gosterirken, 2-

hidroksi-1-naftaldiiminleri keto-amin tautomerisinaskin birsekilde gosterirler
(Costmanga, 1992).
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R R
! I} l
/ | i
“ \ “H
R H
~ NH
R— | R—N+
C

sergecven

Sekil 17. Naftalin tlrevi Schiff bazlarinda tautomeri deregel

1.2.6. Schiff Bazlarininizomeri

Azometinler sin ve anti izomerleri halindesé&kll ederler. Ancak bu izomerler
arasindaki enerji farklarinin ¢ok gik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen
hemen imkansizdir. Azometinlerin analizindgksakimyasal metotlar olarak, IR, UV-
VIS, kiutle, NMR ve Fotokimyasal metodlar kullani{@reenwod ve Karalia1988).

1.2.7. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlarinin kullanim sahasi oldukg¢a geéni Schiff bazlari, bazi ilaglarin
hazirlanmasinda, boyar maddelerin Uretiminde, eakt endustrisinde, plastik
sanayinde, kozmetik ve polimer Uretiminde, analdiknyada ve sivi kristal teknolojisi
gibi cesitli dallarda gittikce artan 6neme sahip maddeter8chiff bazlar biyolojik ve
yapisal dnemleri yuzinden tzerine cokghn bilesiklerdir (Birbiger, 1998).

Kemoterapik 6zelfii nedeniyle ila¢ sanayinde ve endustride kullaniami@in
oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok 6nemlan biyolojik sistemlerdeki
aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementéerl yaptiklari selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna gla olarak; ¢cok geri farmakolojik aktiviteye sahiptirler.
Schiff bazlan genelde saydam ve katidir. Bu Oleltinden yararlanilarak boya
endustrisinde de oldukca fazla kullanilabilmektedityrica parfum endustrisinde

oldukca fazla 6neme sahip maddelerdir. Bu siklerin sentetik oksijen tayicl,
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enzimatik reaksiyonlarda ara urtn glurucu, anti timor okturucu gibi 6zeliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina kar segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyadallanimlari da 6nem gamaktadir
(Burger, 1973; Erduran ve ark., 1997).

Bunun dginda elektronik gosteri sistemleri icinde sivi talsolarak, kauguk
hizlandirici olarak da kullanilabilmektedir. Schifdzlari kesin erime noktasina sahip
olduklar icin karbonil bilgiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks verebilm
Ozellikleri nedeniyle metal miktarlarinin tayinindaullaniimaktadir. Ayrica Schiff
bazlari fungisid ve bdcek oéldartcl ilaclarin kikeinde de bulunabilmektedir (Yazici
ve Karabg, 1988).

Heteroaril benzilaminler ve bu bgi&lerin Schiff bazlar antimikrobiyal
Ozelliklere sahiptir. Dgisik azoller (imidazol, ve 1,2,4-triazol) ve hetenbatirevi
bilesikler patojen bakterilere karkullanilmaktadir. Azol bilgikleri, Schiff bazlarinin

tetrahidrofuran icerisinde NaBHle indirgenmesi ile elde ediliSgkil 18.).

R R
EtOH susuz NaBH,
+ NHp;-Het — _—
CgHg susuz THE
CHO HC=—NH - Het CH,NH-Het

(R=H;CHIF;CsHs. Het=Piridin-2-il, primidin-2-il).

Sekil 18. Antibakteriyel Schiff bazlarinin sentezi.

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

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

1.2.8. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri ve Ozdikleri

Schiff bazlarinin dier adiyla iminlerin en karakteristik Ozelliklerindebirisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks salumasidir. C=N gruplari az
bazik karakterli olduklarindan metallerle kararlonkpleksler olgturamazlar. Bu
nedenle Schiff bazlarinin daha kararli bir komplelssturabilmesi icin molektlde
kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grubun butasi gerekmektedir. Bu grup da

tercihen bir hidroksil grubu olmalidir.
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Koordinasyon bilgikleri sentezinde ligand olarak kullanilan schiffazbari
konusuyla birgok bilim adami ilgilenmve c¢aitli kompleksler elde etrglerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulugwluakdirde, bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindarydaendustrisinde 6zellikle tekstil
boyacilginda pigment boyar maddesi olarak kullaniimaktad®chiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivite gostermesilidgmden dolay! tip dinyasindaki
onemi giderek artmakta ve kanserle miuicadelede ifeakarak kullaniimasi
arastiriimaktadir (Scovill ve ark., 1982; West ve ark989; Zhu, 2004).

Amin vel/veya karbonil bilgkleri besli veya altili selat halkasi olgturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli {ikeyapabilirler (Busch, 1967). Kompleks
bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal anuna bgh olarak dgismektedir.
Kompleks olgumunda kullanilan metal iyonunun bOydgliy yoka ve iyonlama
gerilimi kompleksin kararliiini etkilemektedir (Wasiak, 1997).

Kompleks bilgiklerin tesekkilii esnasinda kullanilan schiff bazi ligandidain
eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup igat “ selat “ denilen halkali
kompleks bilgikler meydana gelmektedir. Metgdlat teekkuli bircok 6nemli
biyolojik islevlerde yer almaktadir.

Aromatik aminlerin schiff bazi kompleksleri 6zelekkemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda g#i substratlara oksijen gayici olarak kullaniimaktadir
(Tarafder ve Miah, 1986; Gama, 2002). Ayrica bunl&ompleksleri tarim sahasinda
polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statikadde olarak (Allan ve McClay, 1992;
Wei ve ark., 2004) ve yapilarindaki bazi grupladzelliklerinden dolayr da boya
endustrisinde kullaniimaktadir. Jack-Bean Ureazngingze bazi hidrojenaz enzimleri
icerisinde ¢cok az miktarda Schiff bazi Ni(ll) koregslerine rastlanmgtir (Costmanga
ve ark., 1992; El-Sonbati, 2002).

R
Pt
R Sl - \%N= H

Sekil 19. Schiff bazi bakir kompleksi.
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Kompleksin bindkleer hali gegimetal iyonlari ile sUbstitie ve ansibstitie o-
aminofenol ve 5-substitle salisilaldehitten tlestilSchiff bazlar incelenginde, Cu(ll)
kompleksinin yapisinin dimer old@u gorulur.

Ligandlar, merkezi atoma elektron ciftleri verehildewis bazlaridir.imin
bagindaki azot atomu ciftenems elektron bulundurdgu icin elektron verici olup
bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tdamabilen bu atom bir Schiff bazi
icin 6ncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atonumbir ¢ift ba& ile baslanms oldugu
azometin sistemi de orbitalleri sayesinde geri penmaya uygun d-metal iyonlari icin
koordinasyon bdlgesi olabilir. Sonuc olarak, azonaunun da bulundiu bu grup hem
odon6r hem depi dondr akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. @wrum, Schiff
bazlarinin olgturduzu metal komplekslerinin yiksek kararhliklarinin deaidir
(Canpolat, 2003).

Azometin grubunun ligand olarak kararli komplekshdusturabilmesinde ikinci
onemli faktor, molekulde hidrojen atomunun kolaykizstirilabildigi azometin bgina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH utpu) bulunmasidir. Boylece
meydana gelen bk veya altili Selat halkalari ortaya cikar ki, bu kompleksler nieta
kantitatif balandgi yapilardir (Ozturk, 1998).

1.2.9. Schiff Bazi Komplekslerinin Siniflandiriimas

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflanthimasi, bilgigin sahip oldgu
donor atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gadmegek rastlanan metal kompleksleri:
N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér aah sistemine sahip
olanlardir. Bu turden Schiff bazlarinin glurdusu metal komplekslerine ait 6rnekler

asaglda gosterilmytir.
1.2.9.1. N-O Tipi Schiff Bazlar

Salisilaldehit ilep-N,N’-dimetilanilinin olusturdusu N-O tipindeki Schiff bazi iki
dislidir ve Ag" iyonu ile 1:1 kompleks okturur (Erk ve Baran, 1990).
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1.2.9.2. O-N-O Tipi Schiff Bazlar
o-hidroksianilin ile salisilaldehitten tireyen Sdhibazi U¢ d§li koordinasyon
Ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyorererek kompleks

olusturur. Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geom&tgsagidadir (Nath ve Yadav,

N
&

1.2.9.3. O-N-S Tipi Schiff Bazlar
2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolderugn tc d§li ve dibazik 6zellik
tastyan Schiff bazi bu gruba ornek verilebilir (SyamnalSinghal, 1981).

‘O N

i OOCCH,
0

1.2.9.4. N-N-O Tipi Schiff Bazlari

N-(glisil)-pikolilamin ile salisilaldehitten olgan Grtiin N-(salisilideniminoaset)
pikolil bilesiginin bir Zn** tuzu ile verdii selat N-N-O tipi Schiff bazi komplekslerine
ornektir (YUksel ve Bekafgu, 1982).
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1.2.9.5. O-N-N-O Tipi Schiff Bazlari

Substitle salisilaldehitten tlreyen Schiff bazkarigruba girer. En taningilyesi
salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondeasyon Uriinii olan salen, €oile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kdtf) ~ kompleksini  verir.  Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort gdi Ozellik gosterir ve d-elementleri gndaki bazi

metallerle de kompleksler aiwrabilir (Fontaine, 1994).

C

._.—-—-—-Co—-—-—__.

SFEW
P

@)

>/7CH3

O

Yapisinda -N=N- grubu bulunduran organik kilkéere azo bilgikleri denir. Azo
bilesikleri asagidaki sekilde siniflandirilabilir.
1. R ve R’ alifatik olan alifatik azo biéleri
2. R, alifatik, R" aromatik olan kark azo bilgikleri
3. R, R' nin her ikisi aromatik olan, aromatik &#esikleri
4. Bir amino grubu bulunan, aromatik azo {héeri
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5. Bir hidroksi grubu bulunan, aromatik azo kikéeri

Son iki grup, azo boyalarinin buyuk bir kismini maya getirir (Millar ve ark.,
1966).

Aromatik azo bilgikleri, aromatik diazonyum tuzlarinin ga bir aromatik
bilesikle kenetlenmesiyle elde edilirler.

Diazonyum tuzlari, azo bi&lerinin elde edilsi icin 6nemli ara urtnlerden olup,
aromatik bilgiklerle verdikleri kenetlenme reaksiyonlari sonudanazo bilgiklerini
olustururlar. Sekonder ve tersiyer yapili aminler direkarak diazolanamagindan,
diazolanacak aromatik amin primer yapida olmal(@skay, 1975). fagida verilen
koordinasyon bilgkleri Azo grubu koordinasyon bgilerine o6rnek gosterilebilir
(Freeman, 1993).

1.2.9.6. N-N-N-N Tipi Schiff Bazlari

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ilalisilaldehitten olgan N,N’-
bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe kompleksi 6rnek olarak verilebilir
(Okur ve Bekarglu, 1981).
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1.2.9.7. Compartmental Turindeki Schiff Bazlari

Ayrica Schiff baz ligandlart Mn(ll)-Mn(Il) ya da MH)-Mn(lll) metalleri gibi iki
metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yanautabilen ligand cgtleri
“Compartmental” olarak adlandirihir. Bu tip ligaadl 1,3,5-triketonlarin o,o-

etilendiaminlerle kondenzasyonu sonucu elde editgBioc, 2006).

= =
N, O

NH O O [\/\/o

u A%

/N /N

NH O O 0O 0

O /T \ (0]
Cl 1“4 I\ll Cl
H H
OH HO
Cl Cl

1.2.10. Schiff Bazi-Metal Komplekslerinin Sentezi

MNO, veya MN,; koordinasyon kiresini iceren metalat komplekslerinin
sentezinde ¢ yontem kullaniimaktadir. Bunlar:

a) Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkifaesi

b) Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondepsau

c) Aldehidato komplekslerinin aminlerle reaksiyoseklinde aciklanabilir.
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Ayrica elektrokimyasal yontemlerlede metallerin wsus ortamda anodik
yukseltgenmesiyle komplekslerin sentezi mumkundi#etal asetatlar, alkolde
¢cobzlnebildiklerinden ve orta kuvvette zayif asizuuwlduklarindan dolayr en uygun
reaktantlardir. Bunlarin yerine metal nitrat ve riédiberin kullanimi da mumkandur.
Schiff bazlarinin sentezinde ¢o6zici olarak mutlédola aseton, asetonitril, eterler,

tetrahidrofuran ve bu ¢ozuculerin kamlar kullanilabilir (Duman2007.).

+2
1.2.10.1. Schiff Bazlarinin Co Kompleksleri

+2
1933 yilinda Pfieffer hazirlamoldugu bazi Schiff bazi Cokomplekslerinin acik
havada bekletiimesi ile renginin kirmizidan siyddaydigini ifade etti. 1938 yilinda
Pfieffer ile ayni laboratuarda ¢gdin Tsumaki, bu bikgklerin renk dgistirme nedeninin

maddenin oksijen absorblamasinglbaldugunu ve maddenin C{uharinda isitilmasi

ile oksijenin uzaklgtigini agikladi. Bu tarihten sonra Schiff bazlarinino' C
kompleksleri en cok callan potansiyel oksijen ayirici vestgici maddeler olarak
blyuk ilgi cekmeye bgadi.

Komplekslerin oksijen tama kapasitesi, fiziksel durumlarina ve yapilarina
baghidir. Bazi kompleksler hi¢ oksijen stanazken bazilarip-peroksi bilgikleri
olusturarak iki Co atomu bir ngoIekUIu b&layabilmektedir. Basincin artmasi ve

sicaklgin distrdlmesi ile bglanmada arg olmaktadir. Ayrica molekuler oksijen

baglanmasi CHC3I, toluen, aseton ve THF gibi c¢ozicllerde azalmakeya

kaybolmaktadir (Dumar2007).

+2
1.2.10.2. Schiff Bazlarinin Ni Kompleksleri

+2 +2
Schiff bazlarinin Ni kompleksleri antibakteriel aktivite gostermektedii |,

tetrahedral, karediizlem veya oktahedral yapida keksler verebilir. Koordinasyon

sayisi dort olan metal komplekslerinde, tetrahedkalediizlem veya oktahedral yapinin

+2 8
olup olmadg magnetik susseptibilite olcimlerinden amia. Ni d sisteminde

oldugundan, karedizlem komplekslerde diamagnetik, tethett ve oktahedral
+2 8
komplekslerde ise 2 elektronadeger ve paramagnetiktir. Niiyonlar d sisteminde
3 2
oldugu icin sp hibritlesmesi yaparak tetrahedral, d$pbritlesmesi yaparak karedizlem

32
ve spd hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler veritioritlesme ttri
ve kristal alan yariimalarisagida verilmitir (Isiklan, 1997).
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1.2.10.3. Schiff Bazlarinin Zr+12 Kompleksleri

Schiff bazlarinin ZF]Z kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterdikleden
dolay! bu kompleksler hakkindaki amamalar artmaktadir. Z+r21 iyonu bir¢ok biyolojik
proseste ¢cok onemli roller oynar. +erilt;eren bilinen yaklgik yirmi enzimin buytk bir

+2
kismi hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar. Buterslerde Zn iyonlari donor atomlarla
(N ve O gibi) dortli koordine olurken koordinasygeometrileri yalanci tetrahedral

(pseudo tetrahedral) yapidadgiklan, 1997).

0

+ 1 3
zn" iyonlari d sistemindedir ve sphibitlesmesi yaparak tetrahedral yapida,

32
spd hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida komplekslegtahabilir.

1.2.11. Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanla

Koordinasyon bilgikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiffazbari
konusuyla birgok bilim adami ilgilenmive caitli kompleksler elde etnglerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolayinléndan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya igtdsinde 0zellikle tekstil
sektoriinde boyarmadde olarak kullaniimaktadir (5€:980).

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite tgiesi 6zellinden dolay! tip
dinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserniécadelede reaktif olarak
kullaniimasi argtiriimaktadir (Scovil ve ark., 1982; West ve Pahne89). Aromatik
aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemadpi alaninda (Singh ve Rana,
1986), bazi kimyasal reaksiyonlardaitesubstratlara oksijen $ayici olarak (Trafder
ve Miah, 1986) kullaniimaktadir. Ayrica bunlarinnkpleksleri tarim alaninda, polimer
teknolojisinde polimerler icin antistatik madde ralla (Allan ve ark., 1992) ve bazi
metal komplekslerinde gorulen sivi kristal 6zgfiden yararlanilarak ucak sanayinde,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital $ash gostergelerinde (Oztirk, 1998) ve
daha bircok sanayi dalinda kullanilirlar. Bazi gexgetallerinin nukleolitik aktivitelere
sahip olduklari bilinmektedir. Bu redoks aktif Bilder, fizyolojik pH ve sicaklikta
DNA molekullerinin fosfodiester iskeletini kirmaktalar (Sigman ve ark., 1979;
McLachlan ve ark., 1996).

Cu(ll) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan Idukca ©6nemlidir ve
antitimar, antiviral ve antiinflamatuar ajanlarak bilinmektedirler. Ozellikle Schiff
baz ligandlarindan ofturulan Cu(ll) kompleksleri, biyolojik bakir sistéeminin fiziksel
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ve kimyasal davraglarinin incelenmesinde 6nemli model bikder olmuslardir (Reddy
ve Reddy, 2000).

1,10-Fenantrolin’in  Cu(ll) kompleksi etkili birsekilde nukleolitik aktivite
gosteren ilk sentetik gecimetal kompleksidir (Pope ve Sigman, 1984). Bleamis
(Kane ve Hecht, 1994), pirol (Borah ve ark., 1998)peter (Dulger ve ark., 2000),
oksim (Sglam ve ark., 2002), peptit (Garcia ve ark., 2008)idazol (Gonzalez-
Alvarez ve ark., 2002), gibi bazi ligandlarin d&ib&ompleksleri DNA-yarici aktivite
gostermektedirler.

Ayrica salisilaldenhit ile alkil ve aril aminlerindkdenzasyonundan ghn NR ve
N-Ar salisilidenaminler cok komplike bir sistem olgridoksal ve Bvitaminlerinin
yapisinin anlglmasi icin uygun ve faydali bir modeldir (Murty JVeeddy, 1981).
Koordinayon bilgiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan SéHazlar konusuyla
bircok bilim adami ilgilenmi ve c¢aitli kompleksler elde etmlerdir. Schiff bazlarinin
yapilarinda bulunan gruplardan dolay! bunlardame edilen metal kompleksleri renkli
maddeler oldgundan boya endustrisinde Ozellikle tekstil boygmbla pigment olarak
kullaniimaktadir (Serin, 1980). Schiff bazi kommkkinin antikanser aktivitesi
gostermesi 6zellinden dolay! tip dinyasindaki 6nemi giderek artradktve kanserle
micadelede reaktif olarak kullaniimasi samamaktadir (Scovill ve ark., 1982,1984 ;
West ve Panel, 1989). ségida verilen koordinasyon biileri Schif bazi grubu

koordinasyon bilgklerine 6rnek verilebilir.

OH»>
HO OHz ek

C—CcH

o / \
@] R
\M Ny N=CH
CH=N—" | No— | o
/
CH
/
HaC C\\o OHy OH
OH,

Sekil 20. Antikanser aktivite gosteren Schiff bazi komplekis(Zishen ve ark., 1990).
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M\\ .nH20

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

Sekil 22. Tetradentat schiff bazlarmn biniikleer kompleksleri (Koksal ve ark., 1996).

1.2.12. Uygulanan Analiz Yoéntemleri
1.2.12.1. Elementel Analiz

Biitiin kimyasal bilesikler elementlerden olusmustur. Bu nedenle bir érnegin nicel

ve nitel elementel analizi, bilesimini ve yapisini aydinlatmak igin yaygin olarak

kullamlir. Ligand ve komplekslerin incelenmesinde, sentez ve karakterizasyonda da bu

analizlerden yararlanilir. Bu amagla degisik analiz yontem ve teknikleri gelistirilmistir.

Element ve 6rneginin 6zelliklerine gére uygun yontem tercih edilir.
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1.2.12.2. Magnetik Susseptibilite Olciimleri

Magnetik  suseptibilite maddelerin manyetik alanda polarlasmasi olarak
tamimlanabilir. Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki
tirlii 6zellik gosterirler. Yari dolu orbilallerdeki elektronlarin spinleri ciftlestiginde
diamanyetizma aksi halde paramanyetizma olusur (Bekaroglu, 1972).

Magnetik susseptibiliteyi 6lgmek igin cesitli yontemler vardir. Gouy metodu
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metod;> homojen olmayan manyetik alamn,
numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile olgiilmesi temeline dayanmaktadir.
Manyetik alanda paramanyetik maddelerin agirhif1 artarken, diamanyetik maddelerin

agirligy degismez veya azalir (Duman, 2007)

1.2.12.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) :

Kontrollii sartlarda sicaklia bagh olarak kﬁtledeki de@iﬁmﬁn Ol¢timiine
termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde olgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Ligand ve komplekslerin termal kararliligimin olgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullamilir. TGA ile bir numunenin % 50 agulk
kaybimin meydana geldigi sicaklik (yar: 6miir sicaklipi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
uygun degerlendirme tekniklerinden yararlanarak ligand ve komplekslerin termal
bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir

(Duman, 2007.)

1.2.12.4. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda etkili olan NMR teknigi
hidrojen, karbon gibi atomlarin ¢ekirdekler fizerine kurulmustur. Bu gekirdekler birgok
inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin de yapisinda bulunur. |

Bu metotla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilar1 yaninda buna
komgu aolan gruplar da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amaglar icin de
kullamlmaktadir. Kantitatif amaglarda az kullamlmasinin nedeni ¢ok pahali ve ancak
ylizde 5-10'luk numunelere uygulanabilir olmasidir. Metodun dezavantaji kati,

¢Ozliniirliigii akicilig1 az olan numunelere uygulanamamasidir (Duman, 2007.).
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1.2.12. Sinfrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrareginlarini absorplamasi Uzerine
kurulmuws olan bir spektroskopi yontemidir. Homonukleer,(ND,, Cl, vb.) ve dipol
momenti olmayan molekuller hari¢ butin molekuillefrared ginlarini absorplar ve
infrared spektrumu verir (Duman, 2007ihfrared spektroskopisi daha cok yapi
analizinde kullanilir ve gou kez elektronik ve NMR spektroskopileriyle birkkt
uygulanir. Her maddenin kendine 6zgu bir infrar@gkérumu vardir. Bir maddenin
infrared spektrumu, ultraviole spektrumuna goéraskietir. Bunun nedeni molekullerde
bircok titresim merkezlerinin olmasi ve her titieni uyaran infraredsinlarinin farkl
dalga boylarinda absorblanmasidir. Molekll icindatomlarin titrgimleri sirasinda
atomlar arasindaki uzaklik devamli biayuyup kicgldide, iki atom arasinda titien
halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Buetitm infrared ginin elektriksel alaninin
titresimine uyunca gin absorplanir vesini absorplayan molekulin elektriksel yuk
dagihmi daha da asimetrik olur ve dipol momenti biyimna kagilik N,, O,, Cl, gibi
molekiller de dipol momenti @smesi olmadiindan bunlar infrared sinlarini

absorplamazlar (Duman, 2007).
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BOLUM 2
ONCEKI CALI SMALAR

Ilk kez 1864'te H. Schiff tarafindan primer aminkerlkarbonil bilgiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan bkiff $azlari (iminler) adi ile bilinen
azometin bilgiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydinlatilmaka ilgili ¢calismalar 1940’li
yillarda baglamigstir. Literatlr tarandyinda Schiff bazlari ve bunlarin kompleksleri ilgill
olarak son bgyilda onbe binden fazla cajma yapildgl gorilmektedir. Bu ¢agmalardan
bazilari @agida verilmitir.

N,N’-Dietil- p-fenildiamin tarevleri ile Salisilaldehitin kondesyonu sonucu okan
Schiff bazlarini sentezlegher ve bunlarin deri yizeyini talredici 0zellikleri ile fot@raf
alaninda kullanabilirfiini incelemslerdir (Zhurin, ve ark., 1963).

Salisilaldehit tirevleri ve aminoalkol'den sentema binikleer Cif Schiff bazi
komplekslerinin yapilarini ve spektroskopik 6zd#ini incelemglerdir. Bu komplekslerin
kararliliginin képriyi olgturan gruplara ki olarak deistigini ifade etmglerdir. iki Cu*?
iyonu arasinda fenolik oksijenin kopri ofdu zamanki kararlihlk durumdan farkhlik
gostermektedir (Yamada ve ark., 1967).

Salisilaldehit’'in etilendiamin, propilendiamin, liidiamin ve siklohekzandiamin ile
reaksiyonundan N,N’-diamin yapisindaki Schiff bazla sentezlermgler ve bu ligandlarin
uranil metali ile komplekslerini hazirlaghardir (Pasini ve ark., 1972).

Salisilaldehit ileanilin halkasinda gt siUbstitientler tayan Salisilaldehit anilleri
sentezlenylerdir. Bu imin bilsiklerinin polografi ve siklik voltametre ile asetitiide
elektrokimyasal ¢cagmalarini yapnylardir (Kuder ve ark., 1975)

5-Klorsalisilaldehit ve 5-bromsalisilaldehit ile iitnden tirems cift disli monobazik N
ve O dondr atomu iceren Schiff bazlarinin VO(IV)nkalekslerinin manyetik ve spektral
Ozelliklerini incelemglerdir. Komplekslerin kare-piramidal yapida oldukfa 6nermglerdir
(Syamal ve Kale, 1977).

Poliaminlerin salisilaldehitlerle kondenzasyonungami Schiff bazlarini ve binukleer &y
Ni*? ve C3? komplekslerini sentezleyerek, Gikompleksinin kristal yapisinin kare diizlem
ile tetrahedral arasinda bir yapiya sahip glchwu gosternsierdir (Hasty ve ark., 1978).

Substitiie aromatik aldehit ile stibstitie aromatikner aminden meydana gelen imin
bilesiklerini sentezleyerek, bunlarin edd@komplekslerini hazirlangiardir (Ovchinnikov ve
ark., 1984).
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Salisilaldehit  turevleri ve 2-hidroksi-1-naftaldeéhi  o-aminofenol ile
kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarinii” Ziyonu ile metal selatlarini
sentezlenylerdir. Bu komplekslerde Schiff bazlari ¢ sldi ligandlar gibi davranarak
koordinasyonun O-N-O dondr sistemiyle gerceklgtir. Kompleksler dgisik reaksiyon
ortamlarinda 1:1 ve 1:2 metaliligand oraninda saemens ve sentezlenen komplekslerin
monomer yapida ve diamagnetik aidau tespit etmgierdir (Syamal ve Kumar, 1985).

Katekol ve 2,3-dihidroksi naftalin’in Cé ve Ni> metalleriyle etilendiamin veya
propilendiamin ile reaksiyonundan template etki dentezleri yapilg) daha sonra bu
bilesikler 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyona soéxdk Schiff bazi kompleksleri
sentezlenmstir.  2-Hidroksi-1-naftaldehit'in  etilendiamin  veya propilendiamin ile
koordinasyonu sonucunda bidentat bir ligand gilirdadg! tespit edilmgtir. Bunun yaninda
2-hidroksi-1-naftaldehit tzerindeki hidroksil grapinin koordinasyona katiimauli
belirlenmstir (Thaker ve Thaker, 1986).

Salisilaldehit’in 4-konumundaki hidroksi grubunafatik veya aromatik alkil gruplarini
baglayarak aldehit ve keton turevlerini sentezlgen Bunlari substitiie alifatik ve aromatik
uzun zincirli primer aminler ile etkérerek imin bileiklerini elde etmgler, bunlarin
polimerik Cu? komplekslerini hazirlanglar ve bakir tayinini kantitatif analiz ile
belirlemilerdir (Carfagna ve ark., 1987).

Salisilaldehit ileo-toluidin, 2-metoksianilin ve 2-nitroanilin kulldiarak elde ettikleri
Schiff bazlarinin, elektrokimyasal teknikleri kul@ak korozyonu onleyici 6zelliklerini
incelemglerdir.  N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin,  N-(2-méftenil)salisilaldimin,  N-(2-
metoksifenil)salisilaldimin ligandlarinin ¢ok iynadik inhibitér olarak kullanilabileceklerini
gOzlemlemglerdir.  N-(2-nitrofenil)salisilaldiminhidroklortr — dric  digerlerinin  N-(2-
metoksifenil)salisilaldimir> N-(2-hidroksifenil)salisilaldimir> N-(2-metilfenil)salisilaldimin
sirasina gore korozyon onleyici etki gosterdiklesidylemglerdir (Emregul ve Atakol, 2003).

2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenoliin (FPIMPNaOCI ve hava oksijeni ile bazik
ortamda 60-90 °C arasinda gerceklesen oksidatikggudenzasyon reaksiyonunun kosullan
incelenmis ve oligo-2-[ 4 (florofenil) imino metite] fenol sentezlenmistir. UritH-NMR,
FT-IR, UV Vis, Boyut Eleme Kromatografisi (SEC) veemental analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir. OFPIMP 'lin uygun reaksiygamtlarinda hava oksijeni ile %62, NaOCI
ile % 97.7 verimde sentezlendigi belirtiimistir. T¢& TG-DTA analizleri ile OFPIMP ve
oligomer metal komplekslerinin monomerden, termaddisf bozunmaya karsi daha direncli

olduklari saptanmistir (Gul ve Kaya, 2004).
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Bakir (1) kompleksini Schiff bazlan kullanarak rdezlemg ve yapisini Xdinlari,
elektron spektroskopisi, IR ve elektron paramarkyspiektroskopisi kullanarak aydinlatnr.
Schiff baz ligandini, 2-pridinkarboksaldehid N-dksile dipropilentriamin (£) ve
trietilentetramin () reaktiflerinin reaksiyonuyla elde etgtit. [CuL?|(ClO4), kompleksinin
yapisi aydinlatiingtir (Boca ve ark., 2005).

Salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen Edbazi monomerinin 75-95°C arasinda
NaOCl oksitlendiricinin  etkisi ile  oksidatif polikmlensasyon reaksiyonunu
gerceklestirmisler. Monomer ve polimer IR, UV Vis{ NMR, **C NMR ve elemental analiz
ile karakterize edilmistir (Ozbulbul ve ark., 2006)

3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin n&ir molekul ici hidrojen bagi (O-
H...N), (O-...H-N+) yaptigini ve dotoro-kloroformda rgintautomerik formun baskin
oldugunu belirlemek icin*H ve N-NMR tekniklerini kullanmislardir (Golubev ve
ark.,2007).

4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligand sentezledikten sonra bu
ligandin Cd%, Ni*?, Cu? ve Zr? metalleri ile komplekslerini sentezlegidrdir. Ligand ve
Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IB4-NMR, *C-NMR, UV-Vis, manyetik
susseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleite aydinlatmglardir. Batin
komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imazotu ve karbonil oksijeninden
baglanarak iki dgli selat olarak davrangini ve yine butin komplekslerde M:L oraninin 1:2
oldugunu goérmilerdir. Co?, Ni*?%, Cu ve zn? komplekslerinin dért koordinasyonlu
tetrahedral yapiya sahip ogluinu belirlemglerdir (Canpolat ve ark., 2007).

Etilendiamin, 2-hidroksinaftaldehit ve 2,4-pentadikarsimindan elde ettikleri Schif
bazi ligandlari ile N7, Cu" ve Zr? asetat tuzlarini kullanarak kompleks silumuslar, daha
sonra bu kompleksleri alkol ortaminda ¢ozerek yh®lde ¢cozdukleri 2,2-bipiridin ve 1,10-
fenantrolin bilgiklerini ayri ayri kargtirip yeni kompleksler elde etstirler. Ligand ve
komplekslerin yapilarini IR, UV-Vis, manyetik stpsibilite ve konduktometri yontemleri ile
aydinlatmglardir.  Ayrica  bilgiklerin  antimikrobiyal  aktivitelerine  bakrglardir.
Komplekslerinin dort koordinasyonlu karedizlem yapisahip oldgunu belirlemglerdir
(Osowole ve ark., 2008).

{1-[(2-hidroksi-naftalen-1-ylmetilene)-amino]-4-fésR-thioxo-1,2-dihidro-pirimidin-5-
yl}-fenil-metanone, bilgigini sentezlemiler ve bu ligandin Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(Il)yve
Cd(Il) asetat tuzlari ile komplekslerini hazirlafar. Ligand ve komplekslerin yapilarini,
elementel analiz, IR,'H-NMR, C-NMR, UV-Vis, manyetik susseptibilite ve

termogravimetrik analiz yontemleri ile aydinlaghardir.
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Elementel analiz ve manyetik susseptibilite él¢ciimdenucunda metal komplekslerinin
oktahedral ve karediizlem yapida olduklarini bylardir (S6nmez, ve ark., 2009).

N,N’-bis (4-nitro benzaldehyde) ethylenediamine W&,N’-bis (acetophenone)
ethylenediamine, bikgklerini sentezlemgler ve bu ligandlarin  zZn(ll), ve Cd(ll)
komplekslerini hazirlamglar. Ligandlarin ve komplekslerin yapilarini, elerted analiz, IR,
'H-NMR, UV-Vis, Floresans spektrometresi, MS, X-raye termogravimetrik analiz
yontemleri ile aydinlatrnglardir. Ayrica bilgiklerin biyolojik aktivitelerine baknylardir.

Bu calsmalar sonucunda metal komplekslerinin tetrahedrapiga olduklarini
bulmulardir (Prakasha ve ark., 2010)

Glycyl—glycine ve o-phthalaldehyde, hilklerinin kondenzasyonu ile oktadentaj®y
tipi yeni bir Schiff baziligandi sentezlegter ve bu liganin Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)ve Pd(ll)
komplekslerini hazirlamglar. Ligand ve komplekslerin vyapilarini, elementaliz,
konduktometridlctimleri, manyetik moment, R;:NMR,*C-NMR, ESR,
elektronikspektroskopisi ve TGA olcumleri yodntennlele aydinlatmglardir. Ayrica
bilesiklerin antibakteriyel aktivitelerine bakglardir (Geeta ve ark., 2010).

2-amino-3-formylchromone ile (R)-2-amino-2-pheniitol, bilgiklerinin
kondenzasyonu ile yeni bir Schiff bazi ligandi sefgmiler ve bu liganin Cu(ll)ve Zn(ll)
komplekslerini hazirlamglar. Ligand ve komplekslerin vyapilarini, elementaliz,
konduktometridlciimleri, manyetik moment, IR, elekiispektroskopisH-NMR,**C-
NMR,*P-NMRve EPR, olctimleri yontemleri ile aydinlaghardir. Ayrica bilgiklerin DNA
baglanmacakmalarini dayapmlardir (Arjmand, F., 2011)

Literatirde yapilan caimalarda Schiff bazi ligandi ve kompekslerinin
karakterizasyonlarini; Xsini difraksiyonu, elementel analiz, kitle spektrumofrared
spektroskopisi (IR), niikleer magnetik rezonans spskopisi tH ve 1*C-NMR), elektronik
spektroskopi (UV-Vis), elektronik spin rezonans BSmanyetik susseptibilite, elektriksel

iletkenlik, molar iletkenlik, termal analiz (TGA M8TA) kullanarak yapnglardir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

1. IR spektrumlari Firat Universitesi Fen Fakiltesi mga Bolumi Analiz
Laboratuvar’nda Perkin Elmer Spectrum One spestofietresi ile 4000-400 ¢
aralginda alindi.

2. Sentezlenen bifgklerin elementel analizleri Firat Universitesi FEakultesi Kimya
Bolima Laboratuvar’nda LECO-932 CHNSO model eletekemnalizi cihazi ile
yapildi.

3. lH-NMR ve 13C-NMR spektrumlari Hacettepe Universitesi Fen Faggil Kimya
Bolimu Analiz Laboratuvarlari’'nda Bruker (400 MHmarka NMR cihazi ile alindi.

4.  Magnetik duyarililik 6lcuimleri Hacettepe Université&en Fakiiltesi Kimya Bolimi
Analiz Laboratuvar’nda Sherwood Scientific cihdeialindi.

5.  UV-Vis spektrumlari Canakkale Onsekiz Mart Univeesi Fen-Edebiyat Fakltesi
Kimya BOlUmU Analiz Laboratuvari’'nda Perkin Elmerarhbda 35 UV-Vis
spektrometresi ile 800-200 nm agahda alindi.

6. TGA egrileri Firat Universitesi Fen Fakiltesi Kimya Bolim Analiz
Laboratuvari'nda Shimadzu TGA-50 model termal anailhazi kullanilarak yapildi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. 2-hidroksibenzaldehit, 2.2’-[etan-1,2-diilbis(oKslibenzaldehit sentezinde
kullaniimistir. Merck firmasindan temin edilgtir.

2. NaCO; 2.2'-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehit sentede kullaniimgtir. Carlo
Erba firmasindan temin edilgtir.

3. 1,2-dibromoetan, 2.2’-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dilzaidehit sentezinde kullanilgur.
Alfa Aesar firmasindan temin edilgtir.

4. 2-aminofenol, ligandin (LB sentezinde kullanilmgtir. Alfa Aesar firmasindan
temin edilmstir.

5.  Kompleks sentezinde kullanilan metal asetat tuzlam (CHCOO)Co0.4H0O ve
Ni(CH3COO)4H,O Alfa Aesar firmasindan, Zn(GBOO) ise Sigma Aldrich

firmasindan temin edilngiir.
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6. DMF, mutlak etil alkol ve su komplekslerin ve lighn sentezinde ¢ozlcu olarak
kullaniimistir.
7. 3.3. Deneysel Kisim
3.3.1. 2,2'-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehit Sentezi
2-hidroksibenzaldehit (0.12 g, 1.00 mmol) DMF'dezgldll, Uzerine N4 Os (0.11
g, 1.00 mmol) ilave edildi ve 5 saat kamldi. Karisim tzerine 1,2-dibromoetan (0.09 g,
0.50 mol) yava yava ilave edildi ve 24 saat reflaks yapildi. Bile oda sartlarina
sogutuldu, buzlu su Uzerine dokuldi ve 1 gece buzdotib bekletildi. Beyaz renkli bir

madde ¢oktl. Kati trtin stizulerek ayrildi su ileapdrak kurutuldu.

(0] (@)
OH Br
, + Br/\/ > EI
o o)

Sekil 23.2.2-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehid’in seate

3.3.2. Ligand’'in Sentezi (LH)

Olusan 2,2’-[etan-1,2-diilbis(oksi)]dibenzaldehit (0.871.00 mmol) bilggi 2 agizli
bir reaksiyon balonuna birakildi, Gzerine 20-30 kaldar mutlak etil alkol ilave edildi. Bu
bilesik Gzerine 2- aminofenol (0.22 g, 2.00 mmol)’un faktetil alkoldeki ¢cozeltisi yawa
yavg ilave edildi. IR ile C=0 piki takip edildi ve realkonun bitip bitmediine karar

veridi.

LH,

Sekil 24. Ligandin (LH) sentezi
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3.3.3.Kobalt Kompleksi’nin Sentezi [CoL(H20),]

Ligand (LH,) (0.45 g, 1.00 mmol) kuru etil alkolde (15 mL)tiksrak ¢ézildu ve bir
reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.251§)0 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat
In 15 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ivedilerek kastirildi. Karistirma
islemine geri sputucu altinda 50C de 10 saat devam edildi. @un renkli Griin oda
sicaklginda bir gece dinlendirildi ve sizildi. Su ile yka aseton ve su (1:5) ile
kristallendirme yapildi.

LH,+ Co(Ack-4H,O0 — [CoL(H:0)]
n=0,1,2 3...

3.3.4. Nikel Kompleksi'nin Sentezi [NiL(HO),]

Ligand (LH,) (0.45 g, 1.00 mmol) kuru etil alkolde (10 mL)tilsrak ¢ézildu ve bir
reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.23. #0 mmol) nikel(ll)asetattetrahidrat’in
10 mL etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla damla ilaveiletek kargtirildi. Karistirma klemine
geri sgutucu altinda 50C de 12 saat devam edildi. Gdn renkli triin oda sicakinda
bir gece dinlendirildi ve suzuldid. Su ile yikandnason ve su (1:5) ile kristallendirme
yapildi.

LH,+ Ni(AC)2- 4HO —— [NiL(H20)q]
n=0,1,2,3..

3.3.5. Cinko Kompleksi’nin Sentezi [ZnL(H0),]
Ligand (LH) (0.45 g, 1.00 mmol) kuru etil alkolde (20 mL)tiksrak ¢ézildi ve bir

reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.18.§)0 mmol) ¢inko(ll)asetat'in 10 mL
etil alkoldeki cozeltisi damla damla ilave edilerklrstirildi. Karistirma slemine geri

(0]
sogutucu altinda 50C de 15 saat devam edildi. @&n renkli Griin oda sicakinda bir

gece dinlendirildi ve stzildd. Su ile yikandi agete su (1:5) ile kristallendirme yapildi.

LHo+ Zn(Acy ——>  [ZnL(KHO)]
n=0,1,2,3..
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI

BOLUM 4

4.1. Ligand ve Komplekslerin Karakterizasyonu
LH> ligandinin ve komplekslerinin analitik ve fiziks&tellikleri Cizelge 4.1’ de

verilmistir.

Cizelge 3.LH, ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

SMA

ElementEL Analizi, %

Bilesik Formil M.A. Renk | M Verim | Hesaplanan (Bulunan)
/mol B.M %
(9/mol) (B.M) | (%) c H N

LH, CogH2aN204 | 452,50 | Ack 1 20 (72.56) | (5.06) | (5.98)

Sari 7425 | 530 | 6.18
Co(L)(H,O CoCgHoeN-0s | 545.45 | Koyu (64.77) | (4.98) | (4.07)
[ColL)(HO)] 261 1267720 Kiremit | 420 | 82 61.65 = 4.77 | 513
Ni(L)(H ,O i 545.21 | Aclk (64.78) | (4.98) | (4.75)
INI(LY(H20)] - NiCagHz6N20e Kahve S11 | 93 61.65 477 5.14
Zn(L)(H-0O 551.92 Koyu 0 (61.02) | (5.04)| (5.06)
[Zn(DHO)] | ZnCzgHzoNz0c Kahve 85 60.98 471 | 5.02

LH,' in KBr'de alinan karakteristik IR pikleri, C=N v@®-H gerilme titrgimlerine

ait piklerdir. Diger pikler ise C=C ve C=0 gerilme tigimi, alifatik C-H ve aromatik C-H

gerilme titrgimleridir. LH, ligandinin IR spektrumunda fenolik —OH grubunagstiime
titresimi 3407 cm" de ve azometin grubuna ait C=N gerilme e piki 1619 cm® de
keskin bir pik halinde goérilmektedir. Aromatik C-gerilme titrgimi zayif pik halinde
3062 cn” de, alifatik C-H gerilme titrgimi 2932 cm" de, C=C gerilme titrgmi 1593
cm™ de ve fenolik C-O gerilme titggmi 1284 cm” de goériilmektedir (Cizelge 4.). Bu

bandlar LH ligandinin olgum reaksiyonun tamamlarggni desteklemektedir ve sonuclar

literattrde verilen dgerlerle uyum icerisindedir (Brown, 1955, Amer v&.ad988).
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Cizelge 4.Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektruerileri

Bilesik v(O-H) | v(H20) v(C=N) | v(C-0)
LH, 3407 O 1619 1284

[Co(L)(H20),] | O 3300-3500 1613 1315
[Ni(L)(H20),] | O 3300-3500 1604 1322
[Zn(L)(H20),] | O 3300-3500 1610 1319

LH, ligandinin C&% Ni? ve Zr® komplekslerinin KBr' de alinan IR
spektrumlarinda dikkate ger en 6nemli d&siklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna aig#me titresimlerinde goézlennstir. Liganda imin
varligini gosteren ve 1619 c¢thde gozlenen karakteristik C=N gerilme tifii, metal
selatlarin olgumu sirasinda 1604-1613 ¢rdisiik frekans bolgesine kaygtir. Bu kayma
azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-NJirba olisumunda yer algini
gostermgtir. Yani azot atomu sahip ol@u ortaklanmanyi elektronlarini metal iyonuna
vererek metal ile koordinasyona gigti (Hundekar ve Sen 1984). Buna ilave olarak
ligandda 1284 cifi de gdzlenen ve fenolik C-O gerilme ti¢hmi icin karakteristik olan
band, kompleks yapilarda zayiflayarak yada ogakiinde baka bir pik icine kayarak 31-
38 cm® kadar yiiksek frekans bélgesine kayma gostgimmBu kayma kompleks ofumu
sirasinda protonunu atynfenolik oksijenin metal iyonlari ile koordinasyorgrdigini
desteklemektedir (Saxena ve Tandon 1984)

LH, ligandinin kloroformda alinatH-NMR spektrumunda 9.09 ppm’'de gozlenen
iki protonluk singlet -OHprotonuna aittir. Ayrica 8.15 ppm’ de iki protoklsinglet olarak
g6zlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometisNCHrotonuna aittir (Nelson ve ark
1981). —CH protonuna ait tekli pik 4.53 ppm’ de ve aromatiédkaya ait protonlar ise
multiplet olarak 6.75-7.47 ppm’ de gozlentni [Cizelge 4.3.].integral oranlari yapidaki
proton sayilari ile uyum halindedir (Canpolat veyd2003).

LH, ligandinin ¢inko kompleksinin kloroformda alindf-NMR spektrumuna
bakildginda, ligantda 9.09 ppm’de g6zlenen_—@Hdit singletin kayboldgu gorilmigtdr.
Ayrica ligantda 8.15 ppm’ de gozlenen €e ait singlet de 7.94 ppm’de gozlersti.
Buda metale hdanmanin azometin azotu ve fenol oksijeni Uzerindgdugunu
gostermektedir FD protonuna ait siglet de 3.3 ppm’de ortaya c¢gtmi(Huang ve ark.,
2002). Aromatik protonlar ve —GHorotonunun kimyasal kayma gkxleri hemen hemen

ligandinkine benzer bolgelerde ortaya cigmi(Cizelge 5.)

45



BOLUM 4-ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI _SMA Oguz Kagan TASKIN

Cizelge 5.(LH,) ligandi ve Z#? kompleksininH-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(-OH) | &(CH=N) 3(Arom-H) 3(-CH,)
LH, 9.09 (s, 2H) 8.15 (s, 2H)| 6.75-7.47 (m, 16H) 4.53 (s, 4H)
[Zn(L)(H,0),] 0 7.94 (s, 2H)| 6.70-7.43 (m, 16H) 4.50 (s, 4H)

LH, ligandinin kloroformda alinai®C-NMR spektrum dgerleri ligandin yapisi
hakkinda daha detayli bilgi vermektedifC-NMR spektrumunda B=N, GO ve GN
karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 198.652.75 ve 152.26 ppm’ de
gozlenmgtir. 67.43 ppm’ de gbzlenen rezonans -Gkdrbonuna aittir. [¥er aromatik
halka karbonlarina ait pikler 112.54-136.03 ppmuydelenmgtir (Cizelge 6).

LH, ligandinin ¢inko kompleksinin kloroformda’da alm&C-NMR spektrumunda
azometin karbonu KB=N 164.51 ppm’ de ve azot atomununglbaoldugu karbon_GN
158.43 ppm’ de gozlenstir. Bu karbonlarin bir ka¢ ppm diik alana kaymasi, ¢inkonun
azometin grubunun azot atomu glgat olgturmasindan kaynaklanir. Ayrica fenolik —OH’
In bgh bulundygu karbon_CO cinko kompleksinde daha gik alanda (160.26 ppm)
gozlenmgtir. Buda kompleks okumu sirasinda protonunu atnienolik oksijenin ¢inko
iyonu ile koordinasyona girgini desteklemektedir (Lindoy ve ark., 1962).gBi gruplara
ait karbonlarin kimyasal kayma ghrleri hemen hemen ligandin ki ile ayni bélgede

gozlenmigtir (Cizelge 6.).

Cizelge 6.Ligand ve Zi? kompleksinin**C-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(CH=N) | 8(C-0) |8(C-N) | d(Arom-C) | &(-CH,)
112.54-

LH. 158.69 | 152.75 | 152.26 67.43
136.03
112.74-

[Zn(L)(H-0);] |164.51 | 160.26 = 158.43 64.34
136.15

LH, ligandinin  komplekslerinin  dlclilen manyetik duyiskl degerleri
incelendginde Zri? kompleksinin diamanyetik 6zellik, Cove Ni? komplekslerinin ise

paramanyetik 6zellik gosteggditespit edilmgtir. Bu dezerler sirasiyla 4.50 B.M. ve 3.11
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B.M.’dur (Tanaka ve ark., 1974). Paramanyetik dgeglostermeleri nedeniyle Co(ll) ve
Ni(1l) komplekslerinin'H-NMR ve **C-NMR spektrumlari alinamastir.

LH, ligandinin DMF cozeltisinde alinan elektronik asiyon (UV- Vis)
spektrumu incelendinde 300-400 nm arg@hinda bir kisim bandlar gézlemlenytii. Bu
bandlar aromatik halkalar ve ortaklanmamelektronlardan kaynaklanan ggerdir. 355
nm’ de gdzlenen band azometin (CH=N) grubuna aitth geciidir (Rsmussen ve ark.,
1996).

LH, ligandinin C&% Ni*? ve zZn™ komplekslerinin DMF c¢ozeltisinde alinan
elektronik absorpsiyon spektrumlari ile ligandinelgpumu kagilastirildiginda bazi
farkliliklar gozlenmektedir. C3 (d”) kompleksinde 255, 340 ve 453 nm’'de {i¢ adetsgeci
g6zlemlenmitir. Bu geciler sirasiyla’Ayy . “Tig, “T1g(P)—"T1g ve "Tog «*T14 bandlari
arasindaki geglere ait piklerdir. Ayrica 200-250 nm arasinda gi&n coklu gegier
ligandin aromatik halkalar ve ortaklanmarelektronlardan kaynaklanan ggerdir. Ni*
(d®) kompleksinde 260 m'de gézlenen piky(P) « A, bandlar arasindaki geej 345
nm’'de gozlenen piRT,(F) —°A, bandlari arasindaki gaeive 475 nm’'de gozlenen pik ise
3T,(F) «>A, bandlari arasindaki geei aittir (Tanabe ve Sugano, 1954). Ayrica 200-250
nm arasinda gozlenen coklu gdei yine ligandin aromatik halkalar ve ortaklanmgmi
elektronlardan kaynaklanan ggerdir. Zn kompleksinin ¥ yapisinda olmasindan dolay:
d-d gecgleri gozlenemenstir (Tumer ve ark., 1999).

LH, ligandinin komplekslerinin elementel analiz soaugl ligand ile metaller
arasinda 1:1 oraninda olacgdkilde Urunler olgtugunu ve komplekslerin yapisinda 2 mol
H2O bulundgunu gosternsiir.

Termogravimetrik cagmalari sonucunda; Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) kompldksnin
yapilarinda koordinasyon suyu ofglu bulunmugtur. Co(ll) kompleksinde 25-225C
arasinda % 6.75'lik ve Ni(Il) kompleksinde 25-1%D arasinda % 6.40’lk kitle kayiplari
2 mol su molekiline kahk gelmektedir. Aynisekilde Zn(ll) kompleksinde 25-326
arasinda % 6.82’lik kayip 2 mol koordinasyon suyolekiliine kagilik gelmektedir
(Shanmuga ve ark 2009).
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Sekil 33. Zn(Il) kompleksinin TGA termogrami
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Calismamizin birinci gamasinda, 2-hidroksibenzaldehid’in 1,2-dibromoetign
reaksiyonundan ara Uriin olan 2.2'-[etan-1,2-di{lbksi)]dibenzaldehid elde edildi. Bu

drinun 2-aminofenol ile reaksiyonundgani bir Schiff bazi ligand(LH,) sentezlendi.

: +2 +2 +2
Ikinci asamada ise bu Schiff bazi ligandi CoNi ve Zn asetat tuzlar ile reaksiyona

sokularak ¢ adet kompleks sentezlendi. Elde ed8ehiff bazi ve komplekslerinin
yapllari elementel analiz, IR'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis, manyetik duyarlilik ve
termogravimetrik analiz teknikleri kullanilarak agtatildi. Bu verilerden her ¢
kompleksin de oktahedral yapida aidubulundu. Bitin komplekslerde Schiff bazinin
metal iyonuna imin azotlar ve karbonil oksijentelen bglanarak selat olyturdusu,
ayrica olgan bu komplekslere 2 mol su molekilinin deldradigl ve yine batin
komplekslerde M:L oraninin 1:1 olgu goruldi. Kompleksler igcin 6nerilen yapsagidaki
gibidir (Sekil 34.).

2
B

\

\/

T +————Z————+I

N
o

M = Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll)

Sekil 34. Komplekslerin yapilari
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