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OZET

Yiksek Lisans Tez

AROMATIK AMIN ICEREN YENI SCHIFF BAZI LIGANDLARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE
BAZI METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Tiilin ONES

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dahl

Damgsman : Yrd. Dog. Dr. Stimeyra TUNA YILDIRIM

Bu cahsmada, aromatik aldehitler (5-metoksisalisilaldehit ve 5-metilsalisilaldehit) ile
o-aminofenol’iin reaksiyonundan yeni Schiff baz ligandlart [5-metoksisalisiliden-o-
aminofenol (L'H) ve 5-metilsalisiliden-o-aminofenol (L?H)] p-toluen siilfonik asit
katalizorliigiinde etil alkol ortammnda uygun sicaklk sartlarmda sentezlendi Bu Schiff
baz ligandlan ile Co*2, Ni*2, Cu*? ve Zn*? asetatlar1 reaksiyona sokularak sekiz farkh
kompleksi mutlak EtOH’de sentezlendi. Schiff bazlart ve komplekslerinin yapilari,
elementel amaliz, IR, 'H-NMR, 13C-NMR, manyetik siisseptbilite ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile aydmlatid. Komplekslerde, Schiff bazlarmm
metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden baglanarak iki digh selat olarak
davrandig1 ve yine biitiin komplekslerde M:L oranmin 1:2 oldugu gorildii.

2014, 67 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, imin bilesikleri, gecis metal kompleksleri



ABSTRACT

Undergraduate Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW SCHIFF BASE
LIGANDS CONTAINING AROMATIC AMINES AND INVESTIGATION OF
SOME METAL COMPLEXES

Tiilin ONES

Erzincan University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Chemistry

Advisor : Asst. Prof. Dr. Siimeyra TUNA YILDIRIM

In this study, new Schiff base [5-methoxysalicylidene-o-aminophenol (L'H) and
5-methylsalicylidene-o-aminophenol (L?H)] was synthesized by the reaction of
aromatic aldehydes, 5-methoxysalicylaldehyde and 5-methylsalicylaldehyde  with
o-aminophenol. Using these ligands, eight different complexes of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)
and Zn(Il) in acetate forms were synthesized in pure EtOH. Schiff bases obtained has
been characterized by their elemental analyses, IR, H-NMR, ¥C-NMR, magnetic
susceptibility and thermogravimetric analyses (TGA). All of the Schiff bases was
found to be bidentate ligands involving the imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms

in the complexes. Metal to ligand ratio were found to be 1:2 for all of the complexes

2014, 67 pages
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1. GIRIS

Anorganik kimya, periyotlar ¢izelgesindeki yiizii askn elementin 6zelik ve
davranglarmi  inceleyen bir bilim dahdr. Elementlerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerindeki c¢esitlilik nedeniyle, kapsamu ¢ok genis bir alana yayimstr ki
anorgank kimyanm smrlarmi  belirlemek giictiir. Ozellikle Birinci Diinya Savast
esnasmnda anorganikk maddelere duyulan ihtiyag, arastrmalarm bu alana yonelmesine

neden olmustur.

Anorganik kimyanmn en hizh gelisen biim dah koordinasyon kimyasidr. Bunun
nedeni; yeni teorilerin ortaya ¢ikmast ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim
alanlarmm bulunmasidr (Bekaroglu, 1972). On sekizinci ylizylda kesfedilen ik
koordinasyon bilesigi olan Prusya mavisi ile bu bilesikler incelenmeye baslanmustir;
fakat bu bilesikler anlasilana dek yaklasik bir ylizyill gegmistir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ik bilimsel c¢ahsmalar Alfred Werner tarafindan
yapimustr  (Bekaroglu, 1972). Werner’in  koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki
basarisy, elektrolitk ayrisma ve yapr ikeleri kuramm uygulamasmdan kaynaklanir.
Gecis metallermin  ikiden fazla anyon veya molekiil ile ¢evrili oldugu bilesiklere
koordinasyon bilesikleri denir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger
gruplara bagh olan atom veya iyona merkez atomu veya iyonu denir. Merkez atomu
genellikle gecis elementleridi.  Merkez atomuna bagh olan ve yapismda
ortaklanmamig elektron c¢iftleri ihtiva eden ndtr molekiillere veya anyonlara ligand
denir. Akua (H20), amin (NH3) notr ligandlara, kloro (CF), siyano (CN-), nitro (NO2°)
gibi iyonlar da diger tiir ligandlara 6rnektir. Bunlarda ortak olan 6zellik, metal katyonu
ile koordine kovalent bag meydana getirecek ortaklanmanus elektron giftine sahip
olmasidr. Koordmnasyon bilesiklerindeki ligandlar c¢ok az ayricalk dismda Lewis



bazlardr. Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagh olan
atom ise dondr atomdur. Metalin ki veya daha fazla donor atoma sahip ligandlar ile
reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok halkah bilesikler olusmaktadr. Bu
reaksiyon sonucunda olusan koordinasyon bilesigine ‘selat” denr. Selatlar
komplekslerde dayanikllk saglar. Ciinkii ligand komplekste metale birden fazla
yerden baglantr.

Metal katyonuna baglanacak tek bir atom tastyan ligandlara monodentat (tek disli), iki
atom tasiyan ligandlara bidentat (iki dish) Ligandlar denir. Metal katyonuna baglanacak
i, dort veya daha fazla atom tasiyan ligandlara polidentat ligand denir. Bir
kompleksin olusumu ve ¢esith Ozellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisma, diger taraftan dondr olarak
hareket eden ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara
bagh olarak hareket eden elektron delokalizasyonuna baghdr. Bu nedenle
koordinasyon bilesikleri organikk ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya
cikarlar.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alhismalar 1950 yilndan itibaren daha da artmugtir.
Ozellikle koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ilac sanayisinde, polimer
teknolojisinde, boya sanayisinde, biyolojik olaylarm agiklanmasinda, sularm
sertliginin giderilmesi gibi pek ¢ok alanda kullandmasi bu alana olan ilgiyi artwrmustr
(Changhai et. al, 1987; Metzler ve Snell, 1952; Pesavento ve Soldi, 1983, Fay ve
Howie, 1979).

Schiff bazlar1 da koordinasyon kimyasinda c¢ok sik kullamlan ligandlardandr. Bu
ligandlar genellikle aldehit ve ketonlarm primer aminlerle kondenzasyonu sonucu
olusur ve olusan bu Schiff bazlart kompleks hazrlamada olduk¢a Onemli gruplardir.
Halen bilinen ligandlarm sayis1 oldukca fazla olmasma ragmen metal ile birlesebilen
dondr atomlarm sayisi azdwr. Bunlarm en ¢ok bilinenleri ve genis Olglide incelenmis
olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir (Blaschek et. al, 1977; Black ve Hartson, 1973).
Giliniimiizde alifattk ve aromatik ammlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile olusturdugu



Schiff bazlarmn metal kompleksleri iizerine yapimis ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur.
Bu cahsmalar daha cok kolay reaksiyona girmeleri nedeni ile gecis metalleri ile altit
halka sistemlerini olusturan alifatik ve aromatk aminler ile yapimstr (Manassen,
1970).

Schiff bazlarmm ve komplekslerinin pratik hayatimizdaki Onemi giin - gectikge
artmaktadr. Son yillarda swi kristal teknolojisinde kullanlabilecek bir ¢ok Schiff baz
bulmmustur (Chang ve Li, 1990). Ozelkle son on yilda N202 dért disli Schiff
bazlarmn metal selatlarma olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama alanlari
bulmalarmdan dolayr artmustr (Aly et al., 1989). Bunun sebebi Schiff bazi metal
selatlarmm molekiil yapilaridr. Bundan bagka elektron cekici grup igeren ligandlarm
metal komplekslerinin  biyolojik  aktivitelerinin = fazla  oldugu, biitin  bakwr
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi stibstitiie Schiff
bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur (Harwood, 1996).
Ayrica bir kisim Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlart bulmaktadir.
Omegin, platin komplekslerinin  anti-tiimér ~ aktivite gdstermesi  (Kudukjaworska,
1994), kobalt komplekslerinin oksijen ayriimasi ve tasmmasi reaksiyonlari icin oksijen
tastyict model olarak kullamimasi (Chen et. al, 1989), Mangan ve Rutenyum
komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi (Al-Quadawi ve Salman, 2002), demir
komplekslerinin  katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak  kullanildig
bilinmektedir (Aly et al., 1989).

Bu tez c¢ahsmasi, 5-metoksisalisilaldehit ve 5-metilsalisilaldehit ile 0-aminofenol’iin
reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarm metal komplekslerinin sentezi
le bunlarm karakterizasyonlarmit igermektedir. Bu kapsamda Schiff bazlar1 ve
bunlarm metal komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, 'H-NMR, 13C-NMR,
manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz (TGA) ile aydmlatinustr. Yapilan
deneysel cahsmalar ve elde edilen sonuglar ayrmtih bir sekilde {igiincii ve dordiincii
boliimlerde verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon kimyasi biitiin kimya dallarmm kesim noktasmda bulunan bir daldr.
Gelismesi ¢cogu zaman bu bilim dallarmm gelismesine bagh kalmis ve de gecikmistir.
Ayrica gegen yiizylm bir {irinii olan Valans Bag Teorisi de bu bilim dallarmm geg
gelismesinin bagka bir nedeni olmustur (Bekaroghi, 1972).

Koordinasyon bilesikleri ile ilgli ik bilimsel cahsmalar Alfred Werner tarafindan
yapimstr  (Bekaroglu, 1972). Werner’in koordinasyon bilesiklerini ag¢iklamaktaki
basarisy, elektrolitk ayrisma ve yapir ilkeleri kurammi uygulamasmdan kaynaklanir.
A.Werner ve Sophus Mads Jorgensen laboratuvar calismalarmn yannda teorik
cahgmalara da agrlk vermislerdir. CoCl3.NHs formiiliine sahip farkh Ozellklerde
bulunan komplekslerdeki kloriir iyonlarmm aktifliklerinin farkh oldugu Werner
tarafindan belirlenmistir. Werner’in ¢ahgmalarmdan ¢ikardigi en Onemli sonu¢ bu
komplekslerde koordinasyon sayismmn aym oldugu ancak Cl° ve NHs ligandlarmm yer
degistirdigini tespit etmesidir. Yine yapilan cahsmalarla komplekslerin geometrileri
belirlenmistir. Bu ¢ahsmalarm yapildigi srada Valans Bag Teorisi gibi modern teoriler
heniiz gelistirimediginden kompleks olusumunun ag¢iklanmasmda Lewis’in = Oktet
Kuralh bu alana uygulanmaya cahsimustr. Bu teoriye gore, iki atom arasmda iki
elektron ortaklasa kullanilirsa, bir bag olusur ve iki atom birbirine baglanr. Atom
etrafinda sekiz elektron bulundugu zaman oktet yapist tamamlanmus olur. Bu
uygulamayr yapan N. V. Sidgwick’e gore ligandlar elektron verebilen birer Lewis
bazdr ve metal iyonlart bu elektronlar1 alan birer Lewis asitidir. Kompleks
olusumunu  saglayan kararhhgm ise elektron  konfiglirasyonunun  soygazlara

benzemesi ile miimkiin oldugu diistiniilmiistiir.



Komplekslerin geometrileri, yapilar, fiziksel ve kimyasal ozellklerinin aydmlatiimasi
icn bircok cahsma yapimustr. Komplekslerin geometrileri agiklanrken X-igmlart
difraksiyonu  yontemi kullamilmis ve cahsmalarla gecis metal komplekslerinin
yapilarm, metalin elektron dizlisi, degerligi ve enerjileri bakimmdan bag olusumuna
katilabilecek orbital sayisi, elektronlarm ¢iftlenmis  veya ciftlenmemis  olmalar,
ligandlarm  Ozellikleri, ligandlarm biyiiklikleri ve sterik etkilermin etkilendigi

belirlenmistir.

Werner’in  koordinasyon bilesiklermin yapilar1 konusundaki ¢ahsmalarmdan sonra
kimyasal baglarm aydmlatimasi i¢in c¢esith kuramlar Onerilmisti. Bunlardan Etkin
Atom Numarast (EAN) Kurah ve 18 FElektron Kurah gozlemlere dayanarak
Oneriimistir. Bilesiklerin kararh olup olmadigm gosteren bu kurallara ancak baz
koordinasyon bilesikleri uymaktadir.

Kimyasal baglarm aydmlatimasi amaciyla Onerilen ii¢ biiyiik kuram vardr. Degerlik
Bag kuramu (VBT), Kristal Alan Kuramu (KAT) ve Molekiil Orbitali Kuramu (MOT).
Valans bag kurammm bugiin yalnizca tarihsel 6nemi vardr. Kristal alan ve molekiil

orbital kuramlarinin ikisi de halen kullanilmaktadir.

1. EAN ve 18 Elektron Kuralh : Lewis tarafindan 1916 yiinda onerilen ve p bloku
elementlerine uygulanan Oktet kuralna benzer sekilde, 1927 yiinda Sidgwick
tarafindan ‘kararl koordmnasyon bilesiklerinin cogunda merkez atomu etrafinda 18
degerlik elektronu bulunur’ seklinde ‘18 Elektron Kural® adi verilen bir kural
Onerimistir. Gegis elementlerinin bes tane d, bir tane s ve ili¢ tane p olmak iizere
toplam dokuz tane degerlk orbitali bulundugundan, bu orbitaller toplam 18 tane
elektronla tam dolar ve takip eden soygazn elektron yapisma ulagir. Koordinasyon
bilesiklerinde merkez atomunun toplam elektron sayisi 36 (Kr), 54 (Xe) veya 86
(Rn)’ya esit olmaldr. Buna etkin atom numarasi (EAN) denir. Hidrojen, alkil ve aril
grubunun etkin atom numarasma katkisi 1 iken Lewis bazlarmm (CI, PR3, NRs...) 2,

nitrozil’in 3, benzenin 6’dur.



Ornek :

[Co(NO2)e] 3 —  EAN=24+(6*2)=36
[MN(CO)s(C2Ha)]* —  EAN=24+[(5*2)+(1*2)]=36
[Mo(CO)3(PF3)s] — EAN=42+[(3*2)+(3*2)]=54 Degerlik e saysi:18

2. Degerlik Bagi Kuramm (VBT) : Degerlk Bag teorisi 1931°de Linus Pauling
tarafindan gelistirilmistir. Kurama gore ligandlar ile merkez atomu arasmda kovalent
baglar olugsmaktadr. Ortaklasa kullandlan elektron ciftnn de ligandlardan geldigi
varsaylldigindan baglara koordine kovalent baglar denilmistr. Buna gore ligandlar
Lewis baz, merkez atomu veya iyonu ise Lewis asitidir. Merkez atomunda da
hibritlesmenin  oldugu kabul edilir. Komplekslerin olusumu bir seri teorik ve
matematiksel basamakla agiklanr. Buna gore ligandlarm etkisinde kalan merkez
atomu atomik orbitalleri, ligand sayis1 kadar merkez orbital olusturacak sekilde
melezlesir. Bu elektronca bos melez orbitaller, uzayda belirli dogrultularda yOnlenerek
ele gececek bilesigin geometrisini de taymn eder ve o-bag vermek iizere ligant

orbitalleriyle girisim yaparak kompleksi olusturur (Ozkar ve Tunal, 1999).

Omnek :

[NiCL]? kompleksine VBT’yi uygulayalim.

Ni . [Ar] 3d8 452 4p°

Ni+2 : [Ar] 3d8 450 4p°
NN

NicL]2 © ML wx

sp® \

Bazi geometrik yapilar ile bunlar i¢in Ongoriilen hibritlesmeler Tablo 2.1.°de birer

ornek ile verilmistir.



Tablo 2.1. Bazr Geometrik Yapilar ve Ongoriilen Hibritlesmeler

Koordinasyon Sayisi Geometri Hibritlesme Ornek
2 Dogrusal sp [Ag(NHs)2]*
3 Diizlem Ucggen sp? [Hals]
4 Tetrahedral sp? [Ni(CO)4]
4 Kare diizlem dsp? [Ni(CN)4] 2
5 Uggen ¢ift piramit dsp® [CuCls]®
5 Kare piramit dsp3 Ni(CN)s] 3
6 Oktahedral d2sp3 [Co(NHs)e]*

VBT, komplekslerin  manyetik ozelliklerini agiklamasma ragmen komplekslerin
yapilarmi acgiklamada yetersiz kalmaktadir.

Bu yetersizlikler;

a) Nitel agiklamalarla smrl kalmaktadir.

b) Geometrinin  belirlenmesinde  manyetik  Ozellikler — hakkindaki  verilere
gereginden cok agrlik vermektedir.

c) Komplekslerin karakteristik Ozelliklerinden olan renkleri ve spektroskopik
Ozellikleri hakkmnda hicbir aciklamasmin olmamasidir.

3. Kristal Alan Kuramm : 1929 yiinda H.Bethe ve 1932’de J.H.Van Vleck Kristal
Alan Kurammi gelistirmiglerdir. KAT’a gore komplekslerde merkez atomu ile
ligandlar arasmndaki etkilesim tiimiiyle elektrostatiktir. Ligandlar, eksi yiikli
noktalardr. Kompleksteki kimyasal baglar iyonik karakterdedir. KAT’a gore, her
ligand etrafinda negatif elektriksel alan olusturur. Bu ligandlar merkez atomu
tarafindan ¢ekilirken, aym zamanda birbirlerini iteceklerinden, dort ligand tetrahedral
veya kare dizlem, alti ligand ise oktahedral geometrili elektriksel alan
olusturacaklardir.



Alanda meydana gelen yariimalardan dolay1 Kristal alan yariima enerjisi (10 Dq) soz
konusudur. Kristal alan yarilma enerjisini koordinasyon sayisi, geometri, merkez
atomu, ligandlar ve spektrokimyasal seri etkilemektedir. Degisik simetrilerin kristal

alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyeleri Tablo 2.2’de dzetlenmistir.

Tablo 2.2. Farkh Geometrilerin Kristal Alanda d Orbital Enerji Seviyeleri

Koordinasyon Sayis1 Geometri dz? dx?y?> dxy dzy dxz
2 Dogrusal +10,28 -6,28 -6,28 +1,14 +1,14
3 Diizlem Ugcgen -3,21 +546  +5/46 - 3,86 -3,86
4 Tetrahedral -2,67 -267  +1,78 +1,78 +1,78
4 Kare diizlem -4,28 +2,28 +2,28 -5,14 -514
5 Uggen cift piramit ~ +7,07 -082 -082 -2,72 2,72
6 Oktahedral +6,00 +6,00 -4,00 -4,00 -4,00

Bu veriler incelendiginde alan etkisi dle baz d orbitallerinin kismen daha karark
olduklar1 ve elektronlarm bu orbitallere yerlesmesi ile kompleks olusumunda enerjinin
diisebilecegi kolayca anlagilabili. Bu da kompleksin kararlligmm belli bir enerji ile
ifade edilmesini dogurur.

Kristal alandaki bir iyonun elektron dizilisinde esit siddetli kiiresel alandaki sisteme
gore gozlenen kararhhga kristal alan kararhlk enerjisi (KAKE) denir. Bu enerji ne
kadar biyiikse kompleks o kadar kararhdr. Komplekslerde KAKE arttikca
termodinamik Kkararllik da artar. KAKE, bilesiklerin Orgii enerjisi, hidrasyon enerjisi,
iyon yarigapi, olusum sabiti, indirgenme potansiyelleri gibi biiyiiklikleri etkiler.

Kristal alan teorisinin basarisiz’yetersiz kaldigt durumlarda vardr. KAT, metal ile
ligand arasmndaki m-etkilesimini kabul etmez. M—L veya L—M karakterli yiik
aktarmm spektrumlarmi KAT agiklayamaz. NMR ve ESR c¢ahsmalar, ligandlar
tizerinde degisik miktarda tek elektron yogunlugu bulindugunu gostermektedir. Bu



sonug, elektronlarm ortaklasa kullanddigm yani kovalent karakterli baglarm
olustugunu gosterir. [Ni(CO)a] kompleksinde Ni ve CO sifir yiikseltgenme basamakl
oldugundan metal-ligand etkilesimi elektrostatik degildir. Spektrokimyasal seride
negatif yiikli ligandlarm (OH"), ndtral molekiillerden (H2O gibi) daha kuvvetli olmasi
gerekir. Oysa H20 ligandi, bircok negatif yiikli liganddan daha kuwvetlidir.
Spektrokimyasal seri, sadece elektrostatik yaklasimla agiklanamamaktadir.

4. Molekiil Orbitali Kuramm : Metal ve ligandlar arasmda kovalent bag olustugunu
kabul eder. Ligandlar ile merkez atomu etkilestikten sonra atom orbitalleri yerlerini
molekiil orbitallerine brakmaktadr. Molekiil orbitali kuramy, Kristal alan kuramindan
daha kapsamhdr. Molekiil orbitali kurammnda bag yapan molekiil orbitallerine
elektron yerlesmesi molekiile kararllik kazandrwr. MOT enerji diyagraminda
,kompleksin alt1 tane bag yapan molekiil orbitali (a1g,eq,tiu) ve alt1 tane de baga karsi
molekiil orbitali (aig",eq",tiu)’dr. Bag yapan alti molekiil orbitaline 12 elektron

yerlesirse molekiil karahlik kazanir.

2.1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Yapisi

Komplekslerin ¢esitli kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini etkileyen faktorlerden biride
bunlarm yapilaridir. Komplekslerde koordmnasyon sayisi iki ile dokuz arasmda degisir.
Ancak koordinasyon sayisi dort ve alt1 olan kompleksler daha yaygmdr (Harwood et
al., 1996).

Iki koordineli bilesiklerin saylar1 smrhdr. Bunlar genellikle 1B grubu metallerinin
+1 yiikli iyonlardir. Bunlarm fazla kararh olmadiklari bilinmektedir. iki koordineli
yapilarm lineer olmast beklenir. [Cu(NH3)2]*, [AgCk], [Hg(CN)2]- kompleksleri
Omek olarak verilebilir. Dogrusal olan bu bilesiklerm merkez atomlarmda sp
hibritlesmesinin oldugu varsayildigindan koordinasyon saysi kolaylkla artabilir.
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Koordinasyon sayisi 3 olan metal komplekslerine ¢ok az rastlanr. Bu komplekslerde
merkez atomunun sp? hibritlesmesi  yaptiin  diisiiniilir. En yaygm yapi, diizlem
ticgendir. Bunlara en iyi 6mek Au(I) ve Cu(l) iyonlarmm [Au(PPhs3)s]* ve
[Cu(SPPhs)3]* kompleksleridir (Harwood et al., 1996).

Koordmnasyon sayis1 4 olan ¢ok sayida kompleks vardr. Bu bilesikler i¢in ki geometri
vardr. Bunlardan biri diizgiin dortylizii digeri ise kare diizlemdir. Diizgiin dortytizhi
yapida merkez atomunun sp® hibritlesmesi, kare diizlem yapida ise dsp? hibritlesmesi
yaptigi varsayilr. Genellkle ligandlarm kiigiik olmast durumunda kare diizlem
geometri olusur. Bu geometrinin kolay olustudu baz metal iyonlar1 d® elektron
konfigiirasyonuna sahip Ni(Il), Pd(Il), Pt(IT) ve Au(III)’dr.

Bes koordinasyonlu komplekslere c¢ok az rastlanr ancak sayilart son zamanlarda
gittikce artmaktadw. Dortli ve altih koordinasyon arasmda gegis olmasi ve katalitik
tepkimelerde kisa Omiirlii ara bilesikler olarak gozlenmeleri bes koordinasyonlu
bilesiklerin 6nemini arttrmaktadr. 1ki farkh geometri gdzlenebilir. Bunlardan birisi
liggen ¢ift piramit digeri ise kare piramitti. dsp® hibritlesmesi yaptiklar1 varsayilr.
[CuCls]3, [Ni(CN)s]3 bu komplekslere Ornektir.

En c¢ok karsilasilan koordinasyon sayist 6°’dr. Bu yapilarda beklenilen ideal geometri
oktahedraldir. d?sp® hibritlesmesi yaptigi varsayir. Cr(III), Co(IIl) gibi iyonlar hemen
hemen biitin komplekslerinde bu yapry1 gosterirler. Oktahedral komplekslerde

genellikle cis-trans izomeri sekli goriiliir.

Az rastlamlan bir koordinasyon sayisi da 7°dir. Bu yapi, kararhlklarmm azalmasi,
baglarm zayiflamasi, ligand-ligand etkilesiminin  olmasi, kristal alan kararhlk
enerjisinin diismesi gibi nedenlerden dolayr ¢ok azdr. [UO2Fs]? veya [NbOFg]3
kompleksleri besgen ¢ift piramit yapismdadir.
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Son yillarda kompleks sayis1 artan bir yapida 8 koordineli olanlaridr. Bu yapmm
olusumunda metal katyonunun biiylikligli 6nemli rol oynar. Daha ¢ok lantanit ve
aktinitlerde bu komplekslere rastlanrr. Daha yiiksek koordineli kompleksler ¢ok azdr.
2.1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesikleri ile ilgli ¢ahgmalar 1950 yiindan itibaren daha da artmustir.
Ozellikle koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ilag sanayisinde, polimer
teknolojisinde, boya sanayisinde, biyolojik olaylarm ac¢iklanmasinda, sularn
serthginin giderilmesi gibi pek cok alanda kullanmasi bu alana olan ilgiyi artrnustir.

Giinlimiizde koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik sistemlerdeki Onemi giin gectikce
artmaktadr.  Ozellkle giin  gectikce cesiti metal komplekslerinin  canh
organizmalardaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesikler iizerindeki c¢ahsmalarn
yogunlagsmasma sebep olmustur. Biyolojik mekanizmalarda Onemli rol oynayan Bi2
vitamini ve Bi2 koenziminin yapism agiklamakta, model bilesik olarak kobalt atomu
lle kompleks vyapict bilesik olarak da dimetilglioksim kullanilmis olmasi ilgiyi

artrmugtir.

Koordinasyon bilesiklerinin  endiistride de kullannm alanlar1 vardr. Endiistride
uygulanan bircok katalizor esas itibariyle koordinasyon bilesigidir. Ornegin; Zeigler-
Natta katalizorii aliiminyum ve titan komplekslerinden olusur ve diisiik baski etilen
polimerizasyonu  bu  Kkatalizor ile  gergeklestirimektedir.  Co(lll)  gibi  Kimi
yikseltgenme  basamaklarmmn  kararh  kilmmasmda  kompleks  olusumundan
yararlanilr. Nitel analizde NHa@ag) ile AgCl katismm, fotografgilikta Na2S203(aq) ile
AgBri)  cozinmesmi ve EDTA gibi kelatlastirici ile iyonlarm uzaklastirimasi
koordinasyon bilesiklerinde diger uygulamalar1 kapsamaktadr. Hayat i¢cin en temel
olan porfirinde koordinasyon bilesiklerinin biyolojik uygulamalari arasmdadwr. Bugiin
bazi vic-dioksim komplekslerinin anti-timor etkisinin ortaya ¢ikmasi, yart iletkenlerin
malinde kullaniimas1 ve bazlarmm da s kristal 0zellife sahip olmasi, bu konular

tizerindeki ¢alismalarin artmasma neden olmustur.
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2.2. Schiff Bazlan (iminler)

2.2.1. Schiff Bazlarnmin Tarihgesi

[lk defa 1864 yinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH2) aldehit ve
ketonlarm reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin)
(RCH=NR) adi ie bilnen azometin bilesiklermn oluisum mekanizmalar1 ve bu
ligandlarm kompleks olusturma ozellikleri epeyce incelenmistir (Ozkar ve Tunal,
1999; Morley, 1977). Iginde C=N grubu bulunan bilesikler oldugundan ligand olarak
1831 yiinda Pfeiffer ve arkadaglani tarafindan kullanmglardr. Yine bu yillarda
cesith Schiff bazlarmmn ligandlarmi sentezleyerek bu ligandlarm bakir komplekslerini
elde etmeyi basarmuslardr. Imin bilesikleri ile ilgili ik cahsma, Anselmino tarafindan
Berichte’de yaymlanmistr.  Bogert, Beal ve Amend, Colombia Universitesinde ik
heterohalkali imin bilesiklerini sentezlemiglerdir (Amend et al., 1910). Bu bilesikler
hakkmndaki ¢ahsmalar, Shepard ve Ticknor’'un imin bilesiklerinin farmakolojik
aktivitelerinden  bahsettikleri ¢alismann yaymlanmasimdan (Shepard ve Ticknor,
1916) sonra cahsma sahalar1 artmustr. Biyolojik aktivitelerinin onemi ve kullanim
alanlarmm giderek artmasmdan dolayt bu konu il ilgli c¢ahsmalar giderek
artmaktadir.

2.2.2. Schiff Bazlarnmin Smiflandirilmasi

Schiff baz olusumunda en fazla kullandan karbonil bilesikleri; salisilaldehit,
p-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil
piridin, 4-propanoil pirazolen, diformil fenol ve piriivik asittir. Kullandan amin
bilesikleri ise diaminler, aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir (Forman,
1964).
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Schiff bazlarmin smiflandiriimas: tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir. Asagida
bir kisitm amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarma 6rnekler verilmistir:

Primer Bir Aminden Meydana Gelen iminler:

R, Ry R
_/
—O0 * R—NH, — N + H,0
R2 RZ

Anilinden Meydana Gelen Aniller:

R
R N\
>:o + HyN — * HO
H H

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler:

R, Ry /NH2
)20 * HyN—NH, — )=\ +  H0
2

R
R, Ry /N_
2 —Q ——» —N R
-2H,0
R>
R>

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler (Oksi-iminler):

R R
>:o + H;N—OH — > —N-OH + H,0
H H
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Bu oksimler aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremigler ise
ketoksim adm alrlar (Oztiirk, 1998).

Aminoasitlerden Meydana Gelen iminler:

Schiff bazlari, aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler.

R H R

H
H>:O ' HZN)\COOH—> )\\ )\ oo

H N COOH

Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler:

R
OH R OH
. - N
“H,0
H H,N 2 /
I H

2.2.3. Schiff Bazlarnnmin Fiziksel Ozellikleri

Karbon-azot ¢ift bagi etrafindaki donmenin karbon-karbon ¢ift bagndakine gore kolay
olmasi stereoizomerlerin birbirine ddniisebiimesini saglar. Bunun nedeni ise; daha
elektronegatif olan azotun azometin bagmnda polarizasyona neden olmasidwr. Fakat
Schiff bazlarmm stereoizomerlermin aralarmda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle
birka¢ istisna disinda izole edebiimek miimkiin degildir. Eger azometin grubundaki
azot atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki gibi)
elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasma, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasma neden
olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi durumunda azometin bag
etrafindaki donme kolayligm azaltr ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler
(Karabag ve Yazci, 1988).
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Azot atomunda hidrojen icermedikleri i¢in Schiff bazlarn kararhdwr. Salisilaldimin
bilesiginin  0-pozisyonundaki  hidroksil grubunun  protonunun  ayriimasi  sonucu
hidrojen iizerindeki negatif yliik anyonik bir u¢ meydana getirir. Bu fenolik oksijen,
bagh bulundugu benzen halkasiyla kismi bir ¢ift bag Ozelligi gostererek rezonansa
girer ve halkay1 elektronca zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka tizerinde elektron
veren veya ¢eken siibstitiientleri de rezonans nedeniyle etkiler. Bu nedenle bir elektron

c¢ifti bulunan azot lizerinde de negatif yiik birikimi olusur (Akkus, 1999).

2.2.4. Schiff Bazlanmin Kimyasal Ozellikleri

Azometin  bilesiginin  kararlliZn azot atomunda elektronegatif bir  siibstitiient
buluindugunda artmaktadr. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu tastyan
oksimler ile —NH grubu tastyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil
ya da aril siibstitiient tastyan Schiff bazlarma gore hidrolize ¢ok daha dayanikhdilar.
Schiff bazlar1 mutlak olarak alkalilere kars1 kararh olduklar1 halde ozellikle diisik pH
aralklarmda hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine
ayrilrlar. Eger azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren
elektronegatif atom bulunan aminler kullaniirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanr ve

hidroliz ger¢eklesmeyecegi icin yiiksek verimle izole edilebilirler.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif etkidir.
Orto ve para stbstitiie diaril ketiminler hidrolize karsi daha dayanikhdwrlar. Bunun

nedeni fenol—~imin, keto«>imin tautomerizmidir.

Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiic ketiminlerin hidroliz hizmn yavas olmasi, keto
halinin hidrolize dayankl olmasmdan kaynaklanmaktadwr. Orto ve para metoksi
stibstitiientli  diarill ketiminler de olduk¢ca yavas hidrolizlenirler. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize karsi
dayanikhidrlar.
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Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayankhliklarmda sterik etkilerin de roli
vardir. Orto pozsyonundaki bir siibstitient m- ve p- pozsyonlarmda bulundugu
konumlara gore yapiyr hidrolize karst dayanikh kimaktadir.

Azometin grubunun icerdifi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarmda
oldukca immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki
proton diger karbona aktarir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve «a-aminoasitler
arasmdaki transaminasyon ile aym oldugundan biyolojik 6neme sahiptir (Karabag ve
Yazici, 1988).

2.2.5. Schiff Bazlannin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlarmm en o6nemli biyolojik aktivitesi aminoasit biyosentezinde oynadiklari
roldiir. Schiff bazlar1 «-aminoasitlerin, biyosentezinde Onemli ara bilesiklerdir.
o-Aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir.  Yiyeceklerin  yeterli
miktarda alnmasi zorunlu aminoasit icermemesi halinde organizma baz durumlarda
ihtiyag fazlasi bir aminoasiti transammasyon tepkimesiyle gereksmim duydugu
aminoasite doniistiiriir. Thtiyac fazlas1 aminoasitin amino grubu, bir seri imin ara {iriinii

tizerinden bir keto-aside tagmir (Fessenden ve Fessenden, 1992).

COOH
COOH HOOC HOOC

\ i imi \
HN—C—H + c—0 Transamlnazen2|m|> c=0 + H,N—C—H

R R1
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Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapist pridoksal (Sekil 2.1) igin
Oonemli Ozellikleri olan temel molekiillere 1sik tutmustur.

O
~
HO
AN OH
/
Hc” N

Sekil 2.1.Pridoksal (Bs Vitamini)

2.2.6. Schiff Bazlarnmin Sentez Yonte mleri

Aldehit veya ketonlarm aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan H2O’nun ayrimasi
ile karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir.

Schiff bazlarmm hidrolize yatkin olmalart nedeniyle, elde edilmelerinde susuz
ortamda c¢ahsimahdr. Reaksiyonda olusan su, azeotrop bir karigim olusturabilecegi

bir ¢oziicii ile uzaklagtrilmalidir.

Aromatk ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebimek icin yiiksek sicakhk, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Katalizor olarak asidik katalizorler
kullanmimaktadr. Ancak bunun i¢inde kuvvetli asidik ortam gereklidir. Kiigiik
molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlart doymanug karakterli olduklarmdan
polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirirler (Oztiirk, 1998).

Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin vermesi verilebilir.

NH, HsC N

C=0 —»

HSC/ =
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Karbonil bilesiklerinin hidrazin tiirevleri ile reaksiyonu c¢ok kolay yiirliyen bir
reaksiyondur ve karbonil bilesiklerinin tanmmasi i¢in kullanir. Ciink{i olusan {irlinler
kristallenmesi kolay ve erime noktasi kesin olan bilesik lerdir.

NH,—R NH—R )
\'—/\_ e N e N\ 2,

0] (In

\C HR . C/mm .
N

C

o S— C—N R C—=N + H3O+

6H -H,0 \ \
(i /% /%
(1)
I, amonyak tiirevidir, karbonil grubu ile etkileserek bir alkol (II) olusturur ve su

kaybederek Schiff bazm (III) verir. Karbonil bilesiklerinin amonyak tiirevieriyle
kondenzasyonu asitlerle katalizlenir. Fakat giicli asitlerle kataliz etkin degildir.

a-ff doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler.
Fakat cift baga katima sonucu S-aminoketonlar olusur.

0 R1 @]
! Rg—NH, —> g
P N
ReT N Ro HN R
\R 2
3

Saminoketon
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o -aminoasitlerin  olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeteri kadar kararh olmadiklarmdan

izole edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitler ile
verdikleri Schiff bazlar, selat baglari nedeniyle kararh olduklarmdan izole

edilebilirler.

Schiff bazlarmm olusumunda reaksiyon sartlarmn etkisi kadar, kullandan aldehit
oranlarmm da &neml oldugu anlasimustr. Ormnegin; keton hidrazon hazrlamak
giictiir, fakat asm hidrazin kullanilarak hazrlanabilir. Aym reaksiyon o0-nitroanilinin
aswist ile yapildignda Schiff bazi olusmamaktadr. (Karabag ve Yazicy, 1988; Akkus,
1999; Fessenden ve Fessenden, 1992; Oner ve Tekman, 1994).

O,N
o
28 NH, =
“H,0 \
N
Asn NO,

NO,

—
-H,0 NH
NH
NO,
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Tablo 2.3. Amonyak Tiirevleri ve Aldehit-Ketonlara Etkimeleri ile Olusan Bazi Schiff
Bazlarinin Adlan

R R
C——0 *+NH,-Z ——> \C:N-Z +H,0

R'/ R
NH,-Z R,C=N-Z
Hidroksilamin Ketoksim/Aldoksim
Anilin Keton anil/Aldehit anil
Hidrazin Keton hidrazon/aldehit hidrazon
Fenilhidrazin Keton fenilhidrazon/Aldehit fenil hidrazon

p-Nitrofenil hidrazin K. p-Nitrofenil hidrazon/A. p-Nitrofenil hidrazon

2.2.7. Schiff Bazlarimin Olusum M ekanizmasi

Imin olusumu c¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastr ve genel olarak pH 4 ve 5
arasmda en hizhh gergeklesir. Asit katalizorii reaksiyonda onemli rol oynar.

R R\
C——0 +NH,-Z—> C=—=N-Z +H,0
RV RV

NH2-Z; amonyak tiirevidir ve karbonil grubu ile etkileserek a-karbonunda siibstitiie
amino grubu tastyan bir alkol olusturur ve su kaybederek Schiff bazim verir.

Onemli basamak, protonlanmus alkolin bir su kaybederek iminyum iyonu haline
geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH)
iyl ayrilan bir gruba (OH2") ¢evirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse
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tepkime daha yavas ilerler, ¢linkii aminin kendisi 6nemli oranda protonlanr ki bu da

ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir.

Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yavaslar c¢ilinkii protonlanmis
aminoalkol derisimi azalr. pH 4-5 arasi en uygun olanidir (Fryhle ve Solomons, 2002).
Katalizoriin 6nemi asagidaki imin olusumu i¢in Onerilen mekanizma incelenerek
anlagilabilir.

+ .
NH,—R _ R
\m \ / 2 NH H3O+

c=—0 + HQN—R = C\ = \C< -~
Aldehit veya keton 1° Amin Dipolar ara iiriin Aminoalkol

Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar diizglin dortylizlii ara iiriin olusturur. Ara

iriiniin azotundan oksijene molekiil i¢i proton aktarmm amino alkolii olusturur.

\CC V- \C:Oﬂbw .

SN, == " —= C:N"\ + H,0"
OH -H,0 \
Q" / R / R
Protonlanmis Aminoalkol Iminyum Iyonu [min

Oksijenin protonlanmasi i¢in ayrilan bir grup olusturur. Bir su molekiiliiniin kayibiyla
imnyum iyonu olusur. Bir protonun suya aktarimasi imini olusturur.

2.2.8. Schiff Bazlarnmin Reaksiyonlan

1- Imin bilesiklerine nikel Kkatalizorliigiinde Hidrojen eklenmesi sonucu sekonder
aminler olusur.
R2C = NR —> R2C H—NHR
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2- Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN)

kullanilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur.

\ NaBH ;CN AN

C——NR —/> CH——NHR

/ /

3- Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum
iyonu olusur.

H

R R |

: N
C==R, +H' = CTNR, +H0 —>
R' R'
. OH N .
N
C——NRy-R, —» ,C——0 +R,-NH;

/

R’ R’

4- Kischer indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve baz ile muamele

edilerek yaklagik 200 °C’ye sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur.

2.2.9. Schiff Bazlarin Onemi

Schiff bazlar,, baz ilaglarm hazirlanmasmnda, boyar maddelerin tiretiminde, elektronik
endistrisinde, plastikk sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analtik kimyada ve
sivi kristal teknolojisi gbi ¢esiti dallarda gittikce artan Oneme sahip maddelerdir.
Schiff bazlar1 biyolojk ve yapisal Onemleri yiliziinden iizerinde c¢ok calsilan
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bilesiklerdir (Helmut, 1976; Bush, 1967; Patai, 1970; Cahil ve Metzler, 1980). Ayrica
Salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve N-Ar
salisiidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve Bj; vitaminlerinin

yapismin anlagilmasi i¢in uygun ve faydal bir modeldir (Murthy ve Reddy, 1981).

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma alanmmn oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasmda en ¢ok ©Onemli olam biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir.  Bu  aktiviteleri de eser elementlerle  yaptklann  selatlardan
kaynaklanmaktadr. Buna bagh olarak; cok genis farmakolojik aktiviteye sahiptirler
(Karabag ve Yazci, 1988; Ansell, 1982).

Schiff bazlar, genelde renkli ve saydam katilardr. Bu oOzelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde kullanlabiimektedir. Ayrica parfim ve ila¢ endiistrisinde de
oldukca fazla kullanlabilmektedir. Bunun yannda o6zellikle biyokimya ve analitik
kimya agisindan da gittikge artan Oneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tastyici, enzimatikk reaksiyonlarda ara {irlin olusturucu, antitimor olusturucu
gibi Ozellklerinin yannda baz metal iyonlarma karsi secici ve spesifik reaksiyon
vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitk kimyada kullanmmlari da Onem
tagmmaktadr (Burger, 1973; Cankurtaran vd., 1997). Bunun disnda elektronik gosteri
sistemleri icinde sivi kristal olarak, kaucuk hizlandirici olarak da kullanilabiimektedir.
Schiff bazlar1 kesin erime noktalarma sahip olduklari i¢cin karbonil bilesiklerinin
tanmmasnda ve metallerle kompleks verebime Ozelliklerine sahip olmalari nedeniyle
metal miktarlarmm tayminde kullamimaktadwlar. Ayrica Schiff bazlarn fungisid ve
bocek oldiiriicti ilaglarm bilesiminde de bulunabiimektedir (Karabag ve Yazci, 1988).
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2.3. Schiff Bazlarnnmin Metal Kompleksleri

2.3.1. Schiff Bazlannin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron giftleri verebilen Lewis bazlaridr. Imin bagmndaki
azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu icin elektron verici olup bazk
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanmmlanabilen bu atom bir Schiff baz i¢in

oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmig oldugu Azometin sistemi de 7z orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir.
Sonug da; azot atomunun da bulundugu bu grup hem o dondr hem de 7 dondr akseptor
fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmm olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklarmin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararh kompleksler olusturabilmesinde ikinci
Ooneml faktdr; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin
bagma yakm bir fonksiyonel grup (tercihen fenolk OH grubu) bulunmasidir. Boylece
meydana gelen besli veya altih selat halkalart ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin
kantitatif baglandig1 yapilardir (Karabag ve Yazci, 1988).

Schiff bazrmetal kompleksleri ile ilgili ik c¢alsmalar spektrofotometrik olarak
yapimustr (Cahil ve Metzler, 1980). Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing
ve arkadaglarmmn cahsmalar1 ile baslamistr. Bu c¢ahsmalar incelendiginde Schiff
bazlarmmn metal iyonlar1 idle 1:1 ve 1:2 oranlarmda kompleksler olusturdugu goriilir
(Helmut, 1976)

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altih selat halkasi olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararlh bilesik yapabililer (Bush, 1967). Kompleks
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bilesiklerinin  6zellkleri  kullandan  ligand ve metal iyonuna bagh olarak
degismektedir. Kompleks olusumunda kullamlan metal iyonunun biiyiikligi, yiikii ve
iyonlagma gerilimi kompleksin kararhligini etkilemektedir (Celik, 1999).

Schiff bazlarmmn iki degerlikli metal iyonlartyla olusturduklar1 komplekslerin yapilari
diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

2.3.2. Schiff Baza Komplekslerinin Simflandinilmasi

Schiff bazlarmm metal komplekslerinin smiflandiriimast bilesigin  sahip oldugu dondr
atomlar dikkate almarak yapilr. En ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-O, O-N-O,
O-N-S, N-N-0O, O-N-N-O, N-N-N-N donor atom sistemine sahip olanlardr.

2.3.3. Schiff Bazn Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlart biyolojik sistemler i¢in olduk¢a Onemli bilesiklerdendir. Gerek
organizma i¢cin Onemli a-amino asitlerin elde edilmesi swrasndaki rolii, gerekse baz
Schiff bazlarmm ve bunlarm baz metal komplekslerinin sahip oldugu antitimér,
antikanser ve antimikrobiyal Ozellkler nedeniyle olduk¢a biiylik bir 6neme sahiptirler.
Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diaminden tiireyen Schiff bazmn Galyum
kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir (Gabaric et al., 1993).

Biyolojik sistemlerde O6nemi olan Schiff bazlarmdan en c¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato  kobalt(Il) bilesiginin degisik sartlarda N20 ile verdigi reaksiyonlar
incelendiginde, monomer oksijenin katidigi yeni bir Co-Salen kompleksi elde
edilebili. Bu kompleksler monomerik oksijen tastyict rol oynarken Fe*? ve Fe*3
komplekslerinin doniisiimlii oksijen tastyicis1 olmadigi anlagilmistur.
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Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlari ve Cu*2, Ni*2, Co*?
iyonlarmi iceren metal selatlarmm antiiilser ve antitiimor etki gosterdigi bilinmektedir
(Mohan et al., 1990). Kompleksler i¢in antitimor aktivite swralamasit Ni > Cu > Zn >
Co seklindedir (Karabag ve Yazci, 1988). Ayrica Salisilaldehit’n  L-alanin,
L-asparagin ve L-histidin ile olusturdugu Schiff bazlar1 ve bu Schiff bazlarmm Cu*?,
Zn*2, Ni*> ve Sn** komplekslerinin DNA ile etkilesmesi sonucundan potansiyel
antitimor ajanlar1 oldugu belirlenmistir. Bu etki incelendiginde baglanma sabitleri ve
antineop lastik oran arasmda bir paralellik oldugu bulunmustur (Cheng et al., 1993).

Birgok Schiff baz metal kompleksinin  mikroorganizmalar {izerindeki tesirleri
bilinmektedir. Bunlardan; 2-klorobenzaldehit ve glisinden tiireyen Cu*?, Co* ve Ni*?
komplekslerinin - antifingal aktivitelerini 6lgen testlerin  sonucunda bu  bilesiklerin
gypseum, floccossum, canis ve rubrum mantarlarma engel olduklart gosterilmistir
(Huang et al., 1994).

2-Salisilhidrazonbenzotiazol ~ Schiff baz  Germanyum metali ile 2:1 orannda
birleserek olusturdugu kompleksin antifingal ve antibakteriyel 6zellige sahip oldugu
belirlenmistir (Kumari et al., 1994). Ayrica bu ligandlarm ve metal komplekslerinin
Gram pozitif (Staphylococcus aureus), Gram negatif (Escherichia coli) bakterilerine
ve Aspergillus niger, Aspergillus nidulense, Candida albicans tiirii mantarlarma karsi
etkili oldugu belirlenmistir (Bosnich, 1968).

2.3.4. Schiff Bazlannin Sentezinde Metal fyonlanmin Yénlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlar
varligmndan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff baz ile
kompleks verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara iiriinii yakalayarak

reaksiyon Urliniiniin farkh olmasina yol agabilmektedirler.
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Omegin; metilaminin metal iyonlar1 varhgmda o-diketonlarla kondenzasyonu Schiff
bazz verecek sekilde olurken, metal iyonlar1 bulunmadigi taktirde @-diiminler

polimerik kondenzasyon fiirlinlerne doniisiirler.

Burada metal iyonlar, reaksiyon yonlendirici ve stereokimyasal segici rol
oynamaktadir. Metal iyonlar1 ligandlar1 kompleks olusturacak sekilde bir araya getirip,
reaksiyonu o yonde yonlendirmektedir (Kinetik Template Reaksiyonlari).

2.3.5. Schiff Bazlarinda Metal-Selat Komplekslerinin Sentezi

MN202 wveya MNas koordinasyon kiiresini iceren metal-selat komplekslerinin
sentezinde ii¢ yontem kullanilabilmektedir. Bunlar;

1. Metal tuzu ile Schiff bazmmn direkt etkilesmesi

2. Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondenzasyonu

3. Aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu seklinde ifade edilebilir.

Schift bazlarmn sentezinde genellikle ¢oziicli olarak; mutlak alkol, aseton, asetonitril,

eterler, tetrahidrofuran ve ¢oziicli karisimlar: kullanilir.

2.3.6. Schiff Bazlarnmin Kullanim Alanlarn

Stibstitue  0-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff baz ligandnmn Zr
kompleksinin  tekstil materyali boyayabilme Ozelligi incelenmistir. 2-Hidroksi-1-
naftaldehit ile  2-amino-5-nitrofenolin  glikol ya da glikoleter icerisindeki
reaksiyonundan olusan Schiff bazmm Cr*® kompleksi boya sanayinde ¢ok
kullanimaktadir (Dubey et al., 1996). Schiff bazlarmm yapilarmda oksokrom gruplar
bulundugu taktirde, bunlardan elde edien metal kompleksleri renkli maddeler
olduklarmdan boya endiistrisinde  Ozellikle tekstide boyar madde olarak
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kullanimaktadir. Schiff bazr komplekslerinin antikanser aktivite gosterdiginden tip
diinyasimdaki Onemi giderek artmaktadr ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanimas1  arastriimaktadir (Franchino et al., 1996; Pannell ve West, 1989).
Aromatikk aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alannda (Rana ve
Singh, 1986), bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyict olarak
(Miah ve Tarafder, 1986) kullanlmaktadr. Ayrica bunlarm Kompleksleri tarm
sahasmda (Hammond et al., 1990), polimer teknolojisinde polimerler igin antistatik
madde olarak (Allan et al., 1992) ve bazi metal komplekslerinde goriilen s kristal
Ozelliginden ugak sanayinde dijital saatlerin gostergelerinde ve daha birgok sanayii
dalnda kullanilir.

2.4. Literatiir Aragtirmasi

Ilk kez 1864’te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) adi ile
bilinen azometin bilesiklermin sentezleri ve yapilarmm aydmlatimas: il ilgili
caligmalar 1940°h yillarda baslanustr. Literatiir tarandignda Schiff bazlart ve
bunlarm kompleksleri ile ilgli olarak son bes yilda on bes binden fazla g¢aligma
yapildig1r goriilmektedir. Bu ¢caligmalardan bazlar1 asagida verilmistir.

KISHITA, M., (1957): 5-Siibstitiic salisilaldehit ve 0-aminofenol’den olusan Schiff
bazlarmm gecis metal iyonlartyla etkilesmesinden elde edilen kompleksler
mncelenmistir.  Bakr  komplekslerinin  Olglilen  magnetk  moment  degerleri,
dimerlesmenin =~ meydana  geldigni  ve  bakwr-bakr  etkilesmesinn  oldugunu

gostermektedir (Kishita et al., 1957).

ZHURIN, R.B., (1963): N,N’-Dietil-p-fenidiamin tiirevleri ile Salisilaldehitin
kondenzsyonu sonucu olusan Schiff bazlarmi sentezlemisler ve bunlarm deri yilizeyni
tahris  edici  Ozellikleri ile fotograf alannda  kullanabilirligini  incelemiglerdir
(Chartoriiski et al., 1963).
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YAMADA, S., (1967): Salisilaldehit tiirevleri ve aminoalkol’den sentezlenen
biniikleer Cu*?2 Schiff bazi komplekslerinin yapilarmi ve spektroskopik ozelliklerini
incelemislerdir. Bu komplekslerin - kararlligmm kopriiyli olusturan gruplara  bagh
olarak degistigini ifade etmislerdir. Iki Cu*? iyonu arasmda fenolik oksijenin koprii
oldugu zamanki kararllk durumdan farkhhik gostermektedir (Kuge et al., 1967).

PASINI, A., (1972): Salisilaldehit’in etilendiamin, propilendiamin, biitandiamin ve
siklohekzandiamin ile reaksiyonundan N,N’-diamin yapisindaki Schiff bazlarm
sentezlemigler ve bu ligandlarm uranil metali ile komplekslerini hazirlamislardir
(Cesarotti et al., 1972).

KUDER, J.E., (1975): Salisilaldehit ile anilin halkasinda cesitli siibstitiientler tastyan
Salisilaldehit anilleri sentezlemiglerdir. Bu imin bilesiklerinin  polografi ve siklik
voltametre ile asetonitrilde elektrokimyasal c¢alismalarmn yapmuglardr (Gibson et
al.,1975).

SYAMAL, A., (1977): 5-Klorsalisilaldehit ve 5-bromsalisilaldenhit ile anilinden
tiremis ¢ift dish monobazk N ve O dondr atomu igeren Schiff bazlarmm VO(IV)
komplekslerinin - manyetik ve spektral oOzellklerini incelemislerdir. Komplekslerin
kare-piramidal yapida olduklarmni onermislerdir (Kale ve Syamal, 1977).

HASTY, F., (1978): Poliaminlerin salisilaldehitlerle kondenzasyonundan yeni Schiff
bazlarmi ve biniikleer Cu*?, Ni*? ve Co*? komplekslerini sentezleyerek, Cu*?
kompleksinin kristal yapismmn kare diizlem ile tetrahedral arasmda bir yapiya sahip
oldugunu gostermislerdir (Hasty et al.,1978).

OVCHINNIKQV, LV., (1984): Siibstitiic aromatik aldehit ile siibstitiie aromatik
primer aminden meydana gelen imin bilesiklerini sentezleyerek, bunlarm Cu*?
komplekslerini hazrlamiglardrr (Galiametdinov et al.,1984).
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SYAMAL, A., (1985): Saliilaldehit tirevlieri ve 2-hidroksi-1-naftaldehitin  o-
aminofenol ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarmm Zr** iyonu ile metal

selatlarmi sentezlemislerdir (Kumar ve Syamal, 1985).

CARFAGNA, C., (1987): Salisilaldehit’in 4-konumundaki hidroksi grubuna alifatik
veya aromatik alkil gruplarm baglayarak aldehit ve keton tiirevlerini sentezlemisler.
Bunlar siibstitiie alifatik ve aromatik uzun zincirli primer aminler ile etklestirerek imin
bilesiklerini elde etmisler, bunlarm polimerik Cu*?2 komplekslerini hazrlamislar ve
bakir taymini kantitatif analiz ile belirlemislerdir (Thaker ve Thaker, 1986).

EMREGUL, K.C., (2003): Salisilaldehit ile o-toluidin, 2-metoksianilin ve
2-nitroanilin  kullanllarak elde ettikleri Schiff bazlarnm, elektrokimyasal tekniklerle
korozyonu  Onleyici  Ozelliklerini  incelemiglerdir. ~ N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin,
N-(2-metilfenil)salisilaldimin,  N-(2-metoksifenil)salisilaldimin ~ ligandlarmm  ¢ok  1yi
anodik nhibitor olarak kullanilabileceklerini gozlemlemiglerdir.
N- (2-nitrofenil)salisilaldiminhidrokloriir hari¢ digerlerinin
N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-
metilfenil)salisilaldimin =~ srasma  gore  korozyon Onleyici  etki  gosterdiklerini
soylemislerdir (Carfagna et al., 1987).

Literatiir Listesi:

[1] Helmut, S., 1976, Metal lons in Biological Systems, Marcel Dekker Inc., New
York, 5, 2-50 p.

[2] Metzler, C. M., Cahil, A. and Metzler, D. E., 1980, J. Am. Chem. Soc., 102, 6075-
6082.

[3] Murthy, A. S. N. and Reddy, A. R., 1981, Proc. Indian Acad. Chem. Sci., 90,
519.

[4] Gabaric, Z., Lazarevic, Z. and Koprivanac, N., 1993, Simultaneous 1%-Derivate
Spectrophotometric Determination of Nickel and Manganese Complexes with 2-(2-
Pryridylmethyleneamino)Phenol, Anal. Lett., 26(11), 2455-2471.



31

[5] Parashar, R. K., Sharma, R. C. and Mohan, G., 1990, Biological-Activity of Some
Schiff-bases and their Metal-Complexes, Biolg.Trace Elen.Res., 23, 145-150.

[6] Li, Z. L., Chen, J. H., Zhang, K. C., Li, M. L. and Yu, R. G., 1993, Preliminary
Screenimg of  Nonplatinum Complexes of Schiff-Bases as Antitumor Agents Using
Fluorometry, Science in China Series B-Chemistry, 36 (2), 214-224.

[7] Yiiksel, M. and Bekaroglu, O., 1982, Some Transition-Metal Complexes of N-
(Glycyl)-0-Picoylamine and Its Schiff Base, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem.,,
12(7), 911-922.

[8] Tiwari, G. D., Tripathi, A., Kumari, O. and Reddy, M. V. B., 1994, Studies on 2-
Salicylhydrazonobenzothiazole ~ Metal-Chelates as  Potent  Antifungal  and
Antibacterial Drugs, J. Indian Chem. Soc., 71(12), 755-756.

[9] Bosnich, B., 1968, An Interpretation of the Circular Dischroism and Electronic
Spectra of Salicylaldimine Complexes of Square-Coplanar Diamagnetic Nickel(ll),
Jour. Am. Chem. Soc., 627-632.

[10] Ansell, B. A., 1982, Drup treatment ofthe Rheumtic Diseises. 2"d Edn., ADIS
Healt Science, Sdney, 186 p.

[11] Erturan, S., Yalgm, M., Cankurtaran, H., ve Kunt, G., 1997, XI. Kimya Kongresi
Bildiri Kitabi, 494.

[12] Orthmer, K., 1968, Encyclopedia of Chemical Technology, A. Els., 2"d Edn., 16,
795-804.

[13] Li, Z. L., Chen, J. H., Zhang, K. C., Li, M. L. and Yu, R. G., 1993, Preliminary
Screenimg of  Nonplatinum Complexes of Schiff-Bases as Antitumor Agents Using
Fluorometry, Science in China Series B-Chemistry, 36 (2), 214-224.

[14] Parashar, R. K., Sharma, R. C. and Mohan, G., 1990, Biological-Activity of Some
Schiff-bases and Their Metal-Complexes, Biolg. Trace Elem. Res., 23, 145-150.
[15] Sharma, P. K., Handa, R. N. and Dubey, S. N., 1996, Synthesis and
Characterization of Some Transition Metal Complexes of N-(2-Hydroxy-1-
Naphtylidene) Amino Acids, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem., 26(7), 1219-
1230.

[16] Zhurin, R. B., Rodicheva, D. I. and Chartoriiski, B. A., 1963, Schiff Bases
Derivates of N,N’-Diethyl-p-phenylenediamine, Zh. Obshch. Khim., 33(10), 3360-
3364.



32

[17] Pasini, A., Gullotti M. and Cesarotti, E., 1972, Schiff Base Complexes of
Oxocations-1 Uranyl Complexes with Tetradentate Optically active Schiff Bases of
Salicylaldehyde, Inorg. and Nucl. Chem., 34(12), 3821-3833.

[18] Emregiil, K. C. and Atakol, O., 2003, Corrosion Inhibition of Mild Steel with
Schiff Base Compounds in 1 M HCI, Mater. Chem. And Physics, 82(1), 188-193.
[19] Naeimi, H., Rabiei, K. and Salimi, F., 2007, Rapid, Efficient and Facile Synthesis
and Characterization of Novel Schiff Bases and Their Complexes with Transition
Metal lons, Dyes and Pigments, 75, 294-297.

[20] Oter, O., Ertekin, K., Kilncarslan, R., Ulusoy, M. and Cetinkaya, B., 2007, Dyes
and Pigments, 74, 730-735.

[21] Al-Quadawi, S. and Salman, S.R., 2002, Photocatalytic Degradation of Methyl
Orange as a Model Compound, J. Photoch. Photobio, A 148 (1-3), 161.

[22] Canpolat, E. and Kaya, M., 2002, Synthesis and Characterization of a vic-
Dioxime Derivate and Investigation of its Complexes with Ni(ll), Co(ll), Cu(ll) and
UO2(VI) Metals, J. Coord. Chem., 55, 961-968.

[23] Canpolat, E. and Kaya, M., 2003, The Synthesis and Characterization of Novel
(E-E)-Dioxime and its Mononuclear Complexes Containing 1,3-Dioxolane Moieties,
Polish J. Chem., 77, 961-968.

[24] Tuna, S., 2004, Siibstitiie Imin Bilesikleri ve Bunlarm Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve
Zn(ll) Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Firat
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Elazig.

[25] Canpolat, E. and Kaya, M., 2004, Studies on Mononuclear Chelates Derived from
Substituted Schiff Bases Ligands (Part 2): Synthesis and Characterization of a new 5-
Bromsalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime and its Complexes with Co(ll), Ni(ll),
Cu(Il) and zn(ll), J. Coord. Chem., 57(14), 1217.

[26] Canpolat, E., Kaya, M. and Yazci, A., 2005, Mononuclear Chelates Derived from
Substituted Schiff Bases Ligands: Synthesis and Characterization of a new 3-
Methoxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime and its Complexes with Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll), Spectroscopy Letters, 38, 351-371.



33

[27] Canpolat, E. and Kaya, M., 2005, Studies on Mononuclear Chelates Derived from
Substituted Schiff Bases Ligands (Part 1): Synthesis and Characterization of a new
Salicyliden-p-aminoacetophenoneoxime and its Complexes with Co(l1), Ni(ll), Cu(ll)
and Zn(Il), Polish J. Chem., 79 (6), 959.

[28] Canpolat, E. and Kaya, M., 2005, Studies on Mononuclear Chelates Derived from
Substituted Schiff Bases Ligands (Part 3): Synthesis and Characterization of a new 5-
Nitrosalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime and its Complexes with Co(ll), Ni(ll),
Cu(Il) and Zn(ll), Russian J. Coord. Chem., 31 (6), 415.

[29] Tuna, S., Canpolat, E., and Kaya, M., 2006, Synthesis and Characterization of a
New 4-Methoxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime and Its Complexes with
Co(ll), Ni(l1), Cu(ll) and zn(I1), Polish J. of Chem., 80 (10), 1651-1656.

[30] Tuna, S. Canpolat, E. and Kaya, M., 2006, Complexes of Cobalt(ll), Nickel(ll)
and Copper(ll) with 3-Hydroxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime, Polish J.
Chem., 80 (2), 227.



34

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Materyaller

3.1.1. Kullamlan Arac¢ ve Gerecler

1. IR spektrumlar1 Frrat Universitesi Kimya Bolimii’ndeki Mattson 1000 FT-IR
Spektrofotometresi ile KBr kullanilarak 4000-400 cmv! araliginda alind1.

2. Element analizleri LECO-932 CHNSO model element analizi cihazi il
TUBITAK Test ve Analiz Laboratuvari’nda yapilds.

3. IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek
performansh dijital FT-NMR spektrometresi ile CDClz ve DMSO kullanilarak Atatiirk
Universitesi Test ve Analiz Laboratuvari’nda yapild1,

4. Termogravimetrik Analizleri Firat Universitesi Kimya Boliimiindeki Shimadzu
model TGA-50 cihazi ile platin kaplar kullanilarak yapildi

5. Magnetk siisseptbilite lgiimleri  Frrat Universitesi Kimya Bolimiindeki
Sherwood Scientific MKI model magnetik stisseptbilite cihazi ile oda sartlarmda
yapild.

6. Cam malzemeler (gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,
huniler, erlenmayerler, beherler, kilcal borular, desikatorler), elektronik teraz,

evaporator, manyetik karstricilar, sogutucular, etiiv, siizge¢ kagidi kullanildi

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1. o-Aminofenol: LH ligandmn sentezinde kullanidnustr.  Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

2. Salisilaldehit Tirevii LH ligandmn sentezinde kullamimustr.  Sigma-Aldrich
firmasidan temin edilmistir.
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3. p-Toluensiilfonik asit monohidrat: Ligandin sentezinde katalizor olarak

kullanilmugtir. Merck firmasindan temin edilmistir.

4. Kobalt (1) asetattetrahidrat [Co(AcO)2.4H20]: Ligandn
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

5. Nikel (ll) asetattetrahidrat [Ni(AcO)2.4H20]: Ligandm
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

6. Bakr (II) asetatmonohidrat [Cu(AcO)2.H20]: Ligandn
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

7. Cinko (II) asetatdihidrat [Zn(AcO)2.2H20]: Ligandmn
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

8. Etil alkol, aseton wve su: Ligandlarm ve komplekslerin
kristallendirilmesinde ¢oziicii olarak kullanilmustir.

komplekslerinin

komplekslerinin

komplekslerinin

komplekslerinin

sentezinde ve

3.1.3. Schiff Baz Ligandimn Sentezinde Kullamlan o-Aminofenol’iin Baz

Ozellikleri
OH
@NH2
0-Aminofenol’tin Ozellikleri;
Molekiil Formiilii, CeH7NO

Yapis;, H2NCsH4sOH
Molekiil Agirligi, 109.13 g/mol

Goriiniisii; Beyaz ortorombik piramidal yap1
Erime Noktasi;, 170-175°C

Yogunlugu; 1.328 g/em®

Buharlasma Basmci; Onemsiz

Bagil Buharlasma Basmci; 3.77

vV V. VYV V V V VYV V V VYV V

xLogP; 1.2

Adlandrma; 2-Aminophenol, o-Aminophenol, 2-Hydroxyaniline

Sudaki ¢ozinlirligi diisiik (20 °C’de 1.7), alkolde ise sicak da ¢oziiniir.



36

» H-Bag Dondrii; 2, H-Bagi Akseptorii; 2
»  Tautomer Sayisi, 7
» Agr Atom Saysi, 8
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3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol (L'H) Ligandimn Sentezi

5-metoksisalisilaldehit (1,52 g, 10 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢ozildii ve
100 mL’lik iki agizh bir balona konuldu. Bir beherde o-aminofenol (1,09 g, 10 mmol)
Ve p-toluen siilfonik asit (0,01 g), 10 mL mutlak etil alkolde ¢oziildii ve bir damlatma
hunisiyle  5-metoksisalisilaldehit’in {izerine yavas yavas damlatilarak geri sogutucu
altmda 60 °C’de 2 saat karstirildi Reaksiyon sonucunda elde edilen koyu bordo
rengindeki iiriin bir gece boyunca bekletildikten sonra siiziildii. Uriin sicak saf su, etil
alkol ve dietil eter ile birkag defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altnda kurutuldu
ve desikatorde muhafaza edildi

C14H1303N (M.A: 243,2621 g/mol), verim: % 61,00, koyu kirmizi

HyCO on HaC
AN 5 Xy
+ —_—
OH
OH NH, OH
Sekil 3.3. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol (LtH)

3.2.2. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol Kobalt (I1) Kompleksinin Sentezi

L'H (0,24 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢ozildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢ozilen kobalt (1) asetattetrahidrat (0,125 g, 0,50 mmol), LH
ligandnmn iizerine damla damla ilave edilerek karstiriddi Kargtrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak birka¢ defa ykand. Uriin vakum altmda kurutuldu ve desikatdrde
muhafaza edildi.

CoC28H24N206 (M.A:543,4416 g/mol), verim : % 41,00, koyu kahverengi



38

3.2.3. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol Nikel (1) Kompleksinin Sentezi

L'H (0,24 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢6zildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢ozilen nikel (Il) asetattetrahidrat (0,124 g, 0,50 mmol), L'H
ligandnn iizerme damla damla ilave edilerek karistrild. Karistrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin
bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen {irlin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak  birkag defa ykandi Uriin vakum altmda kurutuldu ve desikatorde
muhafaza edildi.

NiC2sH24N206 (M.A: 543,1984 g/mol), verim : % 46,00, agik kahverengi

3.2.4. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol Bakir (II) Kompleksinin Sentezi

L'H (0,24 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢6zildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢oziilen bakir (II) asetatmonohidrat (0,10 g, 0,50 mmol), LH
ligandnn iizerine damla damla ilave edilerek karstriddl Kargtrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
bir gece dnlendirildi ve siiziildii. Elde edilen iiriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak  birkag defa ykand. Uriin vakum altnda kurutuldu ve desikatorde
muhafaza edildi.

CuC28H24N206 (M.A: 548,0544 g/mol), verim : % 44,00, koyu yesil

3.2.5. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol Cinko (I1) Kompleksinin Sentezi

L'H (0,24 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢6zildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢oziilen ¢inko (II) asetatdihidrat (0,110 g, 0,50 mmol), LH
ligandnn iizerine damla damla ilave edilerek karstrildi Karstrma islemine geri

sogutucu altnda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin
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bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak birka¢ defa ykandi. Uriin vakum altnda kurutuldu ve desikatdrde
muhafaza edildi.

ZnC28H24N206 (M.A: 549,8984 g/mol), verim : % 44,00, koyu sari

H,CO

OCH;

(M : Co, Ni, Cu, Zn)

Sekil 3.4. 5-Metoksisalisiliden-o-aminofenol (L'H) Kompleksleri

3.2.6. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol (L?H) Ligandimin Sentezi

5-Metilsalisilaldehit (1,36 g, 10 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢o6zildi ve
100 mL’lik iki agizh bir balona konuldu. Bir beherde o-aminofenol (1,09 g, 10 mmol)
Ve p-toluen siilfonik asit (0,01 g), 10 mL mutlak etil alkolde ¢ozildii ve bir damlatma
hunisiyle  5-metilsalisilaldehit’in  {izerine yavas yavas damlatilarak geri sogutucu
altmda 60 °C’de 2 saat karstridi IR ie aldehi’in karbonil piki takip edildi
Reaksiyon sonucunda elde edilen koyu turuncu rengindeki iriin bir gece boyunca
bekletildikten sonra siiziildii. Uriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter ile birka¢ defa
yikandi Elde edilen iiriin vakum altnda kurutuldu ve desikatdorde muhafaza edildi
C14H1302N (M.A: 227,26 g/mol), verim: % 68,00, koyu turuncu
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HsC Hs
A o OH AN N
H, OH

OH N

Sekil 3.5. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol (L2H)

3.2.7. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol Kobalt (11) Kompleksinin Sentezi

L2H (0,23 g, 1,00 mmol), 10 ml mutlak etil alkolde ¢ozildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢ozilen kobalt (11) asetattetrahidrat (0,125 g, 0,50 mmol), L?H
ligandnn iizerme damla damla ilave edilerek karistrld. Karistrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin
bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen iiriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullandarak birkag defa ykandi Uriin vakum altnda kurutuldu ve desikatorde
muhafaza edildi.

CoC28H2404N2 (M.A:511,4427 g/mol), verim : % 43,00, agik toprak rengi

3.2.8. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol Nikel (I1) Kompleksinin Sentezi

L2H (0,23 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢6zildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢oziilen nikel (I1) asetattetrahidrat (0,124 g, 0,50 mmol), L?H
ligandnmn iizerne damla damla ilave edilerek karstrildi Karigtrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
bir gece dnlendirildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak birka¢ defa ykandi. Uriin vakum altmda kurutuldu ve desikatdrde
muhafaza edildi.

NiC28H2404N2 (M.A:511,1996 g/mol), verim : % 41,00, agik yesil
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3.2.9. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol Bakir (II) Kompleksinin Sentezi

L’H (0,23 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢ozildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde ¢oziilen bakr (II) asetatmonohidrat (0,10 g, 0,50 mmol), L?H
ligandnin iizerine damla damla ilave edilerek karstriddl Kargtrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
bir gece dnlendirildi ve siiziildii. Elde edilen {iriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullanilarak birka¢ defa ykand. Uriin vakum altmda kurutuldu ve desikatorde
muhafaza edildi.

CuC28H2404N2 (M.A: 516.0556 g/mol), verim : % 52,00, koyu yesil

3.2.10. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol Cinko (II) Kompleksinin Sentezi

L2H (0,23 g, 1,00 mmol), 10 mL mutlak etil alkolde ¢6zildii. Bu ¢ozeltiye 10 mL
mutlak etil alkolde c¢ozilen ¢inko (II) asetatdihidrat (0,11 g 0,50 mmol), L?H
ligandnn iizerme damla damla ilave edilerek karistrild. Karistrma islemine geri
sogutucu altmda 60 °C’de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin
bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen iiriin sicak saf su, etil alkol ve dietil eter
kullandarak birkag¢ defa ykandi Uriin vakum altnda kurutuldu ve desikatorde
muhafaza edildi.

ZnC28H2404N2 (M.A:517.8996 g/mol), verim : % 45,00, agik sari
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(M : Co, Ni, Cu, Zn)
Sekil 3.6. 5-Metilsalisiliden-o-aminofenol (L?H) Kompleksleri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. [L'H] Ligandi ve Kompleksleri icin Elde Edilen Bulgular

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen Schiff bazi ligandi ve komplekslerine uygun
saflasgtrma  teknikleri uygulandiktan sonra karakterizasyonlar1 gerceklestirimistir ve
asagidaki verilere ulasimstur.

Tablo 4.1. [L'H] Ligand1 ve Komplekslerinin Analitik ve Fiziksel Verileri

Elementel Analiz, %

Bilesik Formiil M.A. Renk pes | Verim | Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) (%) C H N
Koyu - 6912 | 539 |576
LH CiH1sNO; | 24326 61,00
kirmizi (68,76) | (4,96) | (527)
Koyu 6188 | 445 [515
[Co(LY),] | CoCaysH24N,Og | 543,44 409 41,00
kahverengi (61,11) | (3,98) |(4,93)
_ Koyu 6191 | 445 [516
[Ni(LY),] NiC,sH24N,05 | 543,20 271 46,00
kahverengi (60,89 )| (3,93) |(4,71)
1 CUC,sH,4N,O¢ | 548,05 | K il {170 | 44,00 oL Adl 5l
Cu(L u : oyu yes : :
[Culta] s Y (60.95) | (381) |(5,02)
[Zn(LY),] | ZnCyeH2N,06 | 549,90 | K Dia. | 44,00 OLIO | 440 1509
n n , oyu sari 1a. ,
’ s Y (61,39) | (459) | (5.27)

L'H ligandnm KBr’de alman IR spektrumu incelendiginde Karakteristik IR piklerinin
C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait oldugu goriilmektedir. Diger pikler ise, C=C,
C-O gerime titresimleri, alifatk C-H ve aromatik C-H gerilme titresimleridir.
Spektrum incelendiginde 1630 cm'’de keskin bir pik gozlenmektedir ki bu, yapidaki
—~CH=N (imin) grubunun varh@ma isaret etmektedir. L'H ligandnm IR spektrumunda,
3053 cm’de gdzlenen pik aromatik C-H gerilme ftitresimine, 2930 cm’deki pik
alifatk C-H gerilme titresimine, 1540 cm’deki pik C=C gerilme titresimine Ve
1279 cm’deki pik de fenolk C-O gerilme titresimine aittir. Ayrica O-H grubuna ait
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gerilme titresimi 3420 cml’de gozlenmistir (Sekil 4.1). Bu degerler L'H ligandmm
olusum reaksiyonunun tamamlandi@m desteklemektedir. Bunlara ek olarak, ¢ikis
maddesi olan 5-metoksisalisilaldehit’in IR spektrumunda 1640 cml’de gozlenen ve
—C=0 gerilme titresimine ait olan pikin kaybolmasi ve bu pikin yerine —C=N gerilme
titresimine ait olan pikin olusumuda reaksiyonun tamamlandigm desteklemektedir.
Bu sonuglar, literatiirde verilen degerlerle uyum icerisindedir (Brown, 1955).
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Sekil 4.1. [L'H] Ligandmin IR Spektrumu

L'H ligandmn Co(Il), Ni(ll), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin KBr’de alman IR
spektrumlart incelendiginde, —C=N grubuna ait gerime titresiminde ve fenolk O-H
grubuna ait egilme titresimlerinde degisim gbzlenmistir. Ligandda imin  varhgm
gosteren ve 1630 cml’de gdzenen karakteristk C=N gerilme titresimi
1610-1615 cm! diigiik frekans bolgesine kaymustr. Gozlenen bu kayma yapida
bulunan azometin grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasmda metal ile
koordinasyona girmesi ile aciklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmanus
elektronlarmi metal iyonuna vererek koordmasyona girmistir. Ayrica ligandaki O-H
pikindeki kaymada fenolik O-H’m protonunu atarak metal iyonu ile koordinasyona
girdigni  gdstermektedir (Hundekar ve Sen, 1984). Bunun yannda 1279 cm®’de
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gozlenen ve fenolk C-O gerime titresimi i¢in karakteristk band olan, kompleks

yapilarda kayma gOstermistir. Bu kayma, kompleks olusumu swrasmda protonunu

atmig fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
(Hundekar ve Sen, 1984). Liganddaki gibi komplekslerde de O-H gerilme titresimi
3400-3450 cmr! bolgesinde yayvan bir pik halindedir (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5). L'H ligandi ve komplekslerinin IR spektrum \verileri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. [L'H] Ligand1 ve Komplekslerinin IR Spektrum Verileri

Bilesik 7 (O-H)*® 7 (O-H)P ¥ (C=N) 7 (C-0)
L'H 3400-3500 3420 1630 1279
[Co(LY):] 3400-3500 - 1613 1258
[Ni(LY)2] 3400-3500 - 1615 1265
[Cu(LY):] 3400-3500 - 1610 1269
[Zn(LY):2] 3400-3500 - 1607 1263
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Sekil 4.2. [Co(L')2] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.4. [Cu(L)2] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.5. [Zn(L!)2] Kompleksinin IR Spektrumu

L'H ligandnm CDClz ve DMSO-ds karismninda alman *H-NMR spektrumunda 14,06
ppm’de bir protonluk singlet gézlenmistir. Bu singlet D20 ilavesiyle kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (HP) protonuna aittir. Spektrumda 8,94
ppm’de bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapidaki —CH=N
grubunun H7 protonuna aittir. Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 6,81-
7,37 ppm araligmda gozlenmistir. Ayrica OH grubu (H?) protonuna ait kimyasal
kayma ise 9,77 ppm’de gozenmistir (Sekil 4.6). L'H ligandmm ¢inko kompleksinin
CDCk ve DMSO-ds’da iyi ¢oziinmemesi nedeniyle *H-NMR  spektrumu

almamamustir.

Tablo 4.3. [L'H] Ligandinn *H-NMR Spektrum Verileri

Bilesik HP Ha H- Arom.-H
LH 14,06 9,77 8,94 6,81-7,37
(s, 1H) (s, 1H) (s, 1H) (m, 7H)
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Sekil 4.6. [L'H] Ligandinin *H-NMR Spektrumu

L'H ligandnn CDCl ve DMSO-ds kargmmnda alman 2C-NMR  spektrumu
incelendiginde ligandn yapisi hakkinda daha fazla bilgi ediniimektedir. Spektrumda
162,24 ppm’de gozlenen kimyasal kayma azometin grubu (C7) karbonuna aittir. Diger
aromatik halka karbonlarma ait pikler 115,95-135,19 ppm aralignda gozlenmistir. C14
karbonuna ait kimyasal kayma ise 56,55 ppm’de gozlenmistir (Sekil 4.7).

L'H ligandnn ¢inko kompleksinh CDClz ve DMSO-ds’de iyi ¢dziinmemesi
nedeniyle 13C-NMR spektrumlar1 almamamustir.

T
ppm

ppm
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Sekil 4.7. [L'H] Ligandinin 13C-NMR Spektrumu

L'H ligandmmn komplekslerinin elementel analiz sonucundan, L'H ligagndnm Co*?,
Ni*2, Cu*? ve Zn*? tuzlan ile metalligand oram 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugu
anlagimaktadr. L'H ligandmn Co*?, Ni*?2, Cu*? ve Zn*?> komplekslerinin magnetik
siisseptibilite ~ Olciimlerinden ~ komplekslerin - geometrileri  belirlenmistir.  Olgiilen
magnetik siisseptibilite degerleri Co*?, Ni*? ve Cu*?> komplekslerinin paramanyetik,
Zn*2 kompleksinin diamanyetik oldugunu gostermektedir. Co*? kompleksi i¢in olgiilen
veff degeri 4,09 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfirurasyonuna sahip olan Co(ll) kompleksinin tetrahedral geometride oldugunu
gostermektedir. Nit? kompleksi igin Olgiilen perr degeri 2,71 B.M. olup 2 elektrona
karsilk gelmektedir. Bu deger bize Ni(Ill) kompleksinin de tetrahedral geometride
oldugunu gdstermektedir. Cu*? kompleksi icin ise peft degeri 1,70 B.M. olup 1
elektrona tekabiil etmektedir.

L'H ligandnm komplekslerinin termogramlarmda 25-260 °C arahgmda herhangi bir
kiitle kaybi1 olmamustr. Bu da komplekslerde koordinasyon ve kristal suyunun
olmadigm gostermektedir (Sekil 4.8). Yani termogramdan elde edilen verilerde
elementel analiz sonuglarmi desteklemektedir (Li et al., 1996).
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Sekil 4.8. [L'H] Ligand1 Komplekslerinin TGA Termogramlari
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4.2. [L2H] Ligand1 ve Kompleksleri icin Elde Edilen Bulgular

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen Schiff bazi ligandlar1 ve komplekslerine uygun

saflagtrma

teknikleri uygulandiktan

asagidaki veriler elde edilmistir.

Tablo 4.4. [L?H] Ligand1 ve Komplekslerinin Analitik ve Fiziksel Verileri

sonra karakterizasyonlart  gerceklestiriimis  ve

Elementel Analiz, %

Bilesik Formiil M.A. Renk pett | Verim | Hesaplanan (Bulunan)
(9/mol) (%) C H N

L2H Ci4H13NO; 227,26 Koyu - 68,00 73,99 5,76 6,16
portakal (74,14) | (4.89) | (6,23)

[Co(L?).]| CoCysH24N,O, | 511,44 Acik 4,08 | 43,00 65,76 4,73 5,48
toprak rengi (6512) | (419) | (501)

[Ni(L?)2] | NiCnsHoN,O,4 | 511,20 | Ackyesil | 279 | 4100 | 6579 | 473 | 548
(6525 )| (399) | (4,9)

[Cu(L?):]| CuCysH2sN,O4 | 516,05 | Koyuyesi | 1,73 | 52,00 65,17 4,69 543
(6501) | (446) | (514)

[Zn(L?)] | ZnCsHuN,0, | 517,90 | Agksarn | Dia. | 4500 | 6494 | 467 | 541
(64,36) | (399) | (5,13)

L°H ligandnm KBr’de alman IR spektrumu incelendiginde karakteristik IR piklerinin
C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait oldugu goriilmektedir. Diger pikler ise C=C,
C-O gerime titresimleri, alifatk C-H wve aromatik C-H gerime titresimleridir.
Spektrum incelendiginde 1620 cm'’de keskin bir pik gozlenmektedir ki bu, yapidaki
~CH=N (imin) grubunun varhgma isaret etmektedir. L?H ligandnm IR spektrumunda,
3050 cmr’de gdzlenen pik aromatik C-H gerilme titresimine, 2920 cm®’deki pik
alifatik C-H gerilme titresimine, 1525 cm’deki pikk C=C gerilme titresimine ve
1276 cm’deki pik de fenolk C-O gerilme titresimine aittir. Ayrica O-H grubuna ait
gerilme titresimi 3420 cml’de gozlenmistir (Sekil 4.9). Bu degerler L?H ligandmm
olusum reaksiyonunun tamamlandigm desteklemektedir. Bunlara ek olarak, ¢ikis
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maddesi olan 5-metilsalisilaldehit’in IR spektrumunda 1630 c¢cm™¥’de gdzlenen ve
—C=0 gerilme titresimine ait olan pikin kaybolmasi ve bu pikin yerine —C=N gerilme
titresimine ait olan pikin olusumuda reaksiyonun tamamlandigm desteklemektedir.
Bu sonuglar, literatiirde verilen degerlerle uyum icerisindedir (Brown, 1955).
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Sekil 4.9. [L?H] Ligandinin IR Spektrumu

L’H ligagndmn Co(1I), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin KBr’de alman IR
spektrumlart incelendiginde, —C=N grubuna ait gerilme titresiminde ve fenolk O-H
grubuna ait e8ilme titresimlerinde degisim gbzlenmistir. Ligandda imin  varhgm
gosteren ve 1620 cml’de gozenen Kkarakteristk C=N gerilme titresimi
1605-1610 cmr! diisiik frekans bolgesine kaymustr. Gozlenen bu kayma yapida
bulunan azometin grubundaki azot atomunun kompleks oluisumu esnasmnda metal ile
koordinasyona girmesi ile agiklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis
elektronlarmi metal iyonuna vererek koordinasyona girmistir. Ayrica ligandaki O-H
pikindeki kaymada fenolik OH Bunun yaninda 1276 cm’de gozlenen ve fenolik C-O
gerilme titresimi icin karakteristk band olan, kompleks yapilarda kayma gostermistir
(Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13). Bu kayma, kompleks olusumu

srasmda protonunu atmus fenolik oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini
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desteklemektedir (Hundekar ve Sen, 1984). Liganddaki gibi komplekslerde de O-H
gerilme titresimi 3400-3450 cmr! bolgesinde yayvan bir pik halindedir. L2H ligand1 ve
komplekslerinin IR spektrum verileri Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.5. [L?H] Ligand1 ve Komplekslerinin IR Spektrum Verileri

Bilesik 7 (O-Hya< Y(O-HP | #(C=N) 7 (C-0)
L?H 3400-3500 3420 1620 1276
[Co(L2)] 3400-3500 - 1608 1253
NI(L2)2] 3400-3500 - 1610 1257
[Cu(L?)] 3400-3500 - 1605 1269
[Zn(L2):] 3400-3500 - 1607 1263
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Sekil 4.10. [Co(L?)2] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.11. [Ni(L?)2] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.12. [Cu(L?)2] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.13. [Zn(L?)2] Kompleksinin IR Spektrumu

L’H ligandmn CDClz ve DMSO-ds kargiminda alman *H-NMR  spektrumunda
13,76 ppm’de bir protonluk gozlenmistir. Bu
kaybolmakta olup literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (HP) protonuna aittir.
Spektrumda 8,88 ppm’de bir protonluk singlet olarak g6zlenen kimyasal kayma

singlet singlet D20 ilavesiyle

yapidaki —CH=N grubunun H protonuna aittir. Aromatik halkaya ait protonlar ise
multiplet olarak 6,73-7,46 ppm arahgmda g6zlenmistir. Ayrica OH grubu (H?)
protonuna ait kimyasal kayma ise 9,67 ppm’de gozlenmistir.

L2H
nedeniyle 'H-NMR spektrumu ahnamamustir.

ligandnn ¢inko kompleksinin  CDCI3 ve DMSO-ds’da 1yi ¢Oziinmemesi

Tablo 4.6. [L?H] Ligandmin 'H-NMR Spektrum Verileri

Bilesik HP Ha -C=N (H) Arom.-H
L2H 13,76 9,67 8,88 6,73-7,46
(s, 1H) (s, 1H) (s, 1H) (m, 7H)

s:singlet, m: multiplet
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Sekil 4.14. [L°H] Ligandinin *H-NMR Spektrumu

L’H ligandnm CDCl ve DMSO-ds karsmmnda alman 2C-NMR spektrumu
incelendiginde ligandn yapisi hakknda daha fazla bilgi edinilmektedir. Spektrumda
162,06 ppm’de gozlenen kimyasal kayma azometin grubu (C7) karbonuna aittir Diger
aromatik halka karbonlarma ait pikler 117,19-132,86 ppm arahginda gézlenmistir.

L?H ligandnn ¢inko kompleksinin  CDClz ve  DMSO-ds’de iyi ¢oziinmemesi
nedeniyle 13C-NMR spektrumlar1 almamamustir.
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Sekil 4.15. [L?H] Ligandmin 13C-NMR Spektrumu

L?H ligandnm komplekslerinin elementel analiz sonucundan, L?H ligagndmm Co*?,
Nit2, Cu*? ve Zn*? tuzlan ile metalligand oram 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugu
anlasilmaktadr.

L’H ligandmm Co*2, Ni*2, Cu*? ve Zn*2 komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Olgiimlerinden ~ komplekslerin ~ geometrileri  belirlenmistir. ~ Olgiilen  magnetik
siisseptibilite degerleri Co*?, Ni? ve Cu*> komplekslerinin paramanyetik,  Zn*?
kompleksinin diamanyetik oldugunu gdstermektedir. Co*? kompleksi igin Slglilen pefs
degeri 4,08 BM. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir.  Bu deger bize d’
konfirurasyonuna sahip olan Co(ll) kompleksinin tetrahedral geometride oldugunu
gostermektedir. Nit? kompleksi i¢cin Olgiilen pefr degeri 2,79 B.M. olup 2 elektrona
kargilk gelmektedir. Bu deger bize Ni(Il) kompleksinin de tetrahedral geometride
oldugunu gostermektedir. Cu*? kompleksi i¢in ise peff degeri 1,73 B.M.oup 1 elektrona
tekabiil etmektedir. Ancak Cu(Il) kompleksinin tetrahedral yapida mm yoksa kare
diizlem yapida mum oldugunu tespit etmek mimkiin degildr. Yalniz Cu(ll)
kompleksinin dort koordinasyonlu oldugunu soyleyebiliriz.  Diamagnetik olan Zn(ll)
kompleksi d1° konfigurasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral yapiy1 tercih etmektedir.
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L’H ligandmn komplekslerinin termogramlarmda 25-270 °C arahgnda herhangi bir
kiitle kayb1 olmanustr. Bu da komplekslerde koordinasyon ve kristal su olmadigm

gostermektedir. Yani termogramdan elde edilen verilerde elementel analiz sonuglarm

desteklemektedir (Li et al., 1996).
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Sekil 4.16. [L?H] Ligand1 Komplekslerinin TGA Termogramlari
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5. SONUCLAR

Bu calismada aromatik aldehitler (5-metoksisalisilaldehit ve 5-metilsalisilaldehit) ile
0-aminofenol’iin reaksiyonundan yeni Schiff baz ligandlar1 [5-metoksisalisiliden-o-
aminofenol (L'H) ve 5-metilsalisiliden-o-aminofenol (L?H)] p-toluen siilfonik asit
katalizorliigiinde etil alkol ortaminda uygun sicaklk sartlarmda sentezlendi. Daha
sonra bu Schiff baz ligandlar1 ile Co*?, Ni*?2, Cu*? ve Zn*? asetatlar1 reaksiyona
sokularak sekiz farklh kompleks hazrlandi. Elde edilen Schiff bazlari ve
komplekslerine uygun saflastrma teknikleri kullamlarak karakterizasyona hazir hale
getirildi.

Sentezlenen maddelerin yapilari elementel analiz, IR, *H-NMR, 13C-NMR, manyetik
duyarllk ve termogravimetrik analiz teknikleri kullanilarak aydmlatidi Ligand ve
komplekslere ¢oziicii testi yapilarak ¢oziiciilerde hangi sartlarda nasil bir ¢oziinme
saglandig1 belirlendi

Yapilan analizler sonucunda Metal/Ligand oranmm biitiin komplekslerde 1:2 oldugu
ve Schiff bazmm imin yapismdaki azot atomu ve fenolk oksijen atomu ile metal
atomuna baglandig1 tespit edildi. Komplekslerde, koordinasyon ve kristal su olmad:
belirlendi. Biitiin analiz sonuglarmm birbirini  destekledigi ve literatiirde verilen

verilerle de uyumlu oldugu belirlendi.
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