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OZET

Doktora Tezi

iMIN VE OKSIM ICEREN LIGANDLARIN SENTEZi,
KARAKTERIZASYONU VE BU LIGANDLARIN BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Erdal CANPOLAT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

2003, Sayta: 140

Bu ¢aligmada, p-aminoasetofenon’un EtOH/H,O ortaminda hidroksilamin hidrokloriir
ve sodyum asetat ile etkilestirilmesi sonucu p-aminoasetofenonoksim sentezlendi. Oksim igeren
bu amin bilesiginin, aromatik aldehit [salisilaldehit, S-bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 5-
hidroksisalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 3-etoksisalisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit]
ile reaksiyonundan [salisiliden-p-aminoasetofenonoksim  (L'H),  S-bromsalisiliden-p-
aminoasetofenonoksim  (L’H),  S-nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L'H),  5-
hidroksisalisiliden-p-aminoasctofenonoksim (L'H), 3-metoksisalisiliden-p-
aminoasetofenonoksim (L°H), 3-etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (1.°H) ve naftaliden-
p-aminoasctofenonoksim (L'H)] ligandlari hazirlandi. Bu Schiff bazi ligandlari ile Co'’, Ni'%,
Cu? ve Zn'? asetatlar reaksiyona sokularak kompleksleri elde edildi. Schiff bazlari ve
komplekslerinin yapilari, clementel analiz, IR, 'H-NMR, "“"C-NMR, UV-Vis, manyetik
siisseptibilite, kondiiktometri ve termogravimetrik analiz (TGA) ile aydinlatidi. Biitiin
komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden baglanarak
iki disli selat olarak davrandigi ve yine biitiin komplekslerde M:L oraninin 1:2 oldugu goriildii.
Co'%, Ni'%, Cu'? ve Zn" komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya sahip oldugu
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, imin bilesikleri, oksim bilesikleri, ge¢is metal
kompleksleri.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LIGANDS
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In this study, p-aminoacetophenoneoxime was synthesized by reaction of p-
aminoacetophenone with hydroxylamine hydrochloride and sodium acetate in EtOH/H,O. The
ligands of [salicyliden-p-aminoacetophenoncoxime  (L'H), 5-bromosalicyliden-p-
aminoacetophenoneoxime (L°H), 5-nitrosalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime (L’H), 5-
hydroxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime (L*H), 3-methoxysalicyliden-p-
aminoacetophenoneoxime (L°H), 3-ethoxysalicyliden-p-aminoacetophenoneoxime (L°H) and
naphthyliden-p-aminoacetophenoneoxime (L."H)] were prepared by the reaction of an aromatic
aldehyde [salicylaldehyde, 5-bromosalicylaldehyde, S-nitrosalicylaldehyde, 5-
hydroxysalicyaldehyde, 3-methoxysalicylaldehyde, 3-ethoxyalicylaldehyde and 2-hydroxy-1-
naphthaldehyde] with this amine compound containing oxime. The complexes were prepared by
the reaction of these Schiff base ligands with Co'%, Ni'%, Cu? and Zn"™ acetate. Schiff bases
obtained have been characterized by their elemental analyses, IR, 'H-NMR, "“C-NMR, UV-Vis,
magnetic susceptibility, conductivity and thermogravimetric analyses (TGA). All of the Schiff
bases were 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.
Co'% Ni'%, Cu'? and Zn'? complexes have been found to have four coordinated tetrahedral
geometry.

Keywords: Schiff bases, imine compounds, oxime compounds, transition metal
complexes.
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1. GIRIiS

Gegis metalleri ile farklt donor gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri kompleks
bilesiklerin diger bir adiyla koordinasyon bilesiklerinin yapi ve dzelliklerini incelenmesi, bilim
ve teknikte giin gectikge 6nem kazanmaktadir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardandir. Bu ligandiar
genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu
Schiff bazlari kompleks hazirlamada olduk¢a 6nemli gruplardir. Halen bilinen ligandlarin sayisi
olduk¢a fazla olmasina ragmen metal ile birlesebilen dontr atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en
¢ok bilinenleri ve genis Sigiide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir [1]. Giiniimiizde
alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile olugturdugu Schiff bazlarinin metal
kompleksleri iizerine yapilmis ¢ok sayida calisma mevcuttur. Bu c¢alismalar daha ¢ok kolay
reaksiyona girmeleri nedeni ile geg¢is metalleri ile altili halka sistemlerini olusturan alifatik ve
aromatik aminler ile yapilmigtir [2].

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir ¢ok Schiff bazi bulunmustur
[3]. Ozelikle son on yilda NyO, dort digli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgisi bu
komplekslerin degisik uygulama alanlari bulmalarindan dolay1 artmistir [4]. Bunun sebebi Schiff
bazi metal selatlarinin molekiil yapilaridir. Bundan bagka elektron gekici grup igeren ligandlarmn
metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi ve komplekslerinin
daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [5]. Ayrica bir kistm Schiff bazi kompleksleri degisik
uygulama alanlari bulmaktadir. Ornegin, platin komplekslerinin anti timor aktivite gostermesi
[6], kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari igin oksijen tasiyici
model olarak kullanilmasi [7], Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [8] demir
komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullamldigr bilinmektedir [4].

Bu ¢alismanin planlanmasi asamasinda yapilan literatiir aragtirmasinda, Schiff bazlart ve
metal komplekslerinin sentezi ile ilgili bir ¢ok ¢alismaya rastlanmistir. Fakat c¢alismay
diisiindiigiimiiz tirden maddeler yani oksim ve aromatik amin grubu igeren Schiff bazlari ile
ilgili herhangi bir caligmaya rastlanmamistir. Bu Schiff bazlarinm yeni ve ilging bilesikler
olacag diisiincesi ¢alismamizin temeli olmustur.

Bu g¢alismada, oncelikle p-aminoasetofenon’un EtOH/H,O ortaminda hidroksilamin
hidrokloriir ve sodyum asetat ile tepkimesinden p-aminoasetofenonoksim sentezlenmistir. Daha
sonra aromatik  aldehit (salisilaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 5-

hidroksisalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 3-etoksisalisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit)




ile yapisinda oksim bulunduran aromatik amin (p-aminoasetofenonoksim) bilesiginin
tepkimesinden 7 tane ligand ve bu ligandlarin Co'?, Ni'%, Cu'? ve Zn'? metalleri ile de 28 tane
kompleksi olmak iizere toplam 35 tane yeni Schiff bazi bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerinin yapilart elementel analiz, IR, '"H-NMR, "C-NMR, UV-Vis, manyetik
siisseptibilite, kondiiktometri ve termogravimetrik analiz ile aydinlatiimistir.

Bu ¢alisma Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (FUBAP) tarafindan

835 nolu proje ile desteklenmistir.




2. GENEL BILGILER
2.1. Schiff Bazlari (iminler)

2.1.1. Schiff Bazlarinin Tarihgesi

i1k defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit ve ketonlarin
reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlari (imin) (RCH=NR) adi ile bilinen
azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalari ve bu ligandlarin kompleks olusturma &zellikleri
epeyce incelenmistir [9,10]. Imin bilesikleri ile ilgili ilk calisma, Anselmino tarafindan
Berichte’de yaymnlanmistir.  Anselmino bu ¢aligmasinda, Schiff bazlarinin izomerisini
agtklamigtir [11]. Moore ve Gale, bu bilesikler iizerine ilk ¢alismalarini yaymlamiglardir [12].
Salisilaldehit’in kullamidigr ilk ¢aligmalar, etil p-aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon
reaksiyonlarinin sonuglarinin Manchot ve Furlong tarafindan Berichte’de yayinlanmasiyla
baslamustir. Bogert, Beal ve Amend Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin bilesiklerini
sentezlemiglerdir [13]. Bu bilesikler hakkindaki g¢ahsmalar, Shepard ve Ticknor’un imin
bilesiklerinin farmokolojik aktivitelerinden bahsettikleri ¢aligmanin yayinlanmasindan | 14] sonra

calisma sahalari genigleyerek ve giincelligi siirerck devam etmektedir.

2.1.2. Schiff Bazlarinin Sitmiflandiriimasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; Salisilaldehit, /S
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-
propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler,
aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [16].

Schiff bazlarin simiflandirilmas: tiiredikleri amin bilesigine gére yapilabilir. Asagida bir

kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler verilmistir:

Primer Bir Aminden Meydana Gelen iminler:

R; R R
_/
RS R)

Anilinden Meydana Gelen Aniller:




R
R N\
>:0 * HyN - T R0
H H

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler:

R NI1,
R

| Ry /
)ZO * HyN—NH, —— >__—N +H0
Ry

2

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler (Oksi-iminler):

R

R
>:o + HN—OH — » >:N—-OH + Hy0
H

H

Bu oksimler aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremisler ise ketoksim
adint alhirlar [17].

Aminoasitlerden Meydana Gelen iminler:

Schiff bazlari, aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler.

H R H R
SR G G G
H H,N”" >COOH H” N7 SCooH

Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler:




R
OH R ohl
+ —— N
H,0
H N : 4
o) H

R siibstitiienti —OH iceren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot igeren
gruplara kadar genis bir spektrumda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla siibstitiient igeren

aromatik aminler de ¢ok¢a kullantimaktadir.

Diaminlerden Tiirevenler:

OH HO

Bu boliimde en popiiler Schiff bazlarindan biri olan N.N -etilenbis-salisiledendiimin
(salen) yer alir. Etilendiaminden tiireyen salen’in alifatik poliaminlerden tiireyen birgok homolog

bilesigi sentezlenmistir.

2.1.3. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Karbon-azot ¢ift bag: etrafindaki donmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine gore kolay
olmasi stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha elektronegatif
olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir. Fakat Schiff bazlarin
stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle birkag istisna disinda izole
edebilmek mimkiin 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 azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin
artmasina neden olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi durumunda azometin
bag etrafindaki dénme kolayligini azaltir ve béyle sterecoizomerler izole edilebilirler [15].

Azot atomunda hidrojen icermedikleri igin Schiff bazlari kararlidir. Salisilaldimin
bilesiginin o-pozisyonundaki hidroksil grubunun protonunun ayrilmasi sonucu hidrojen
iizerindeki negatif yiik anyonik bir u¢ meydana getirir. Bu fenolik oksijen, bagl bulundugu

benzen halkasiyla kismi bir ¢ift bag 6zelligi gostererek rezonansa girer ve halkayi elektronca



zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka iizerinde elektron veren veya ¢eken siibstitiientleri de
rezonans nedeniyle etkiler. Bu nedenle bir elektron ¢ifti bulunan azot iizerinde de negatif yiik

birikimi olusur [18].

2.1.4. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu taktirde azometin bilesiginin
kararlihig1 artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu tastyan oksimler ile ~NH
grubu tagiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil yada aril siibstitiient tagiyan
Schiff bazlarina gore hidrolize ¢ok daha dayamklidirlar. Schiff bazlari mutlak olarak alkalilere
kargi kararli olduklari halde 6zellikle diisiik pH arahiklarinda hidrolize olurlar ve kendisini
olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon iki yonlidiir. Eger azot atomunda
en az bir tane ciftlesmemis elektron igceren elektronegatif atom bulunan aminler kullamiirsa
reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz gergeklesmeyecegi igin yiiksek verimle izole
edilebilirler.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiktif etkidir.
Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize karst daha dayamkhdirlar. Bunun nedeni
fenol«>imin, keto<>imin tautomerizmidir.

Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiic ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto
halinin hidrolize dayanikh olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi siibstitiientli
diaril ketiminlerde olduk¢a yavas hidrolizlenirler. Bu bilesiklerin tautomerlesmesi miimkiin
degildir. Rezonans yapabildikleri ig¢in hidrolize kars1 dayaniklidirlar.

Alifatik diketonlarin  monoazometinle tiirevieri, ketoe—imin, keto<renamin ve
enol«<>imin olmak iizere {i¢ tautomer formiiliine sahiptirler.

Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii vardir.
Orto pozisyonunda ki bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu konumlara gore yapiy:
hidrolize kars1 dayamkli kilmaktadir.

Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda oldukga
immobil bir tautomerizm ortaya gikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona
aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve o~aminoasitler arasindaki transaminasyon ile ayni

oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir [15].

2.1.5. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktivitesi

Iminler yada Schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri amino asit

biyosentezinde oynadiklart roldiir. Schiff bazlarni @-aminoasitlerin, RCH(NH,)COOH,



biyosentezinde Onemli ara bilesiklerdir. a-Aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde
kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit i¢ermemesi halinde
organizma bazi durumlarda ihtiyag fazlasi bir aminoasiti transaminasyon tepkimesiyle
gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Bu islemde, ihtiyag fazlasi aminoasitin amino

grubu, bir keto-aside taginir.

COOH
COOR hooc HOOC
H,N—C—H  + c—o0 Transamlnazenmml: C=—0 + HyN—OC—H
R/ R
R : R,

Organizma igin ¢ok 6nemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi imin ara {iriini
fizerinden yiiriidiigii diisiiniilmektedir [ 19].
Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapisi pridoksal (Sekil 2.1) igin

onemli 6zellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.

0
-~

HO
X OH
=

HaC N

Sekil 2.1. Pridoksal (B,, Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfat, aldehit
grubu ile enzim i¢indeki aminoasit Schiff bazi meydana getirir. Ayrica fosfat grubu da enzimin
baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir aminoasit etki ederek Schiff baz
bagini acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan Schiff baz1 hidroliz

olarak pridoksamini olusturur [20].

2.1.6. Schiff Bazlarinin Reaksiyon Mekanizmasi

imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizhi gergeklesir. Eger imin olusumu igin dnerilen mekanizma ($ekil 2.2) dikkate
alinirsa neden asit katalizoriin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Onemli basamak, protonlanmis
alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit alkol
grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH) iyi ayrilan bir gruba (OH,') gevirir. Eger

hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin kendisi



O6nemli oranda protonlamir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir
etkendir. Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar, ¢iinkii protonlanmis

aminoalkol derisimi azalir. pH = 4 ve pH = 5 arasindaki bir pH en uygun olamdir [21].

Tepkime i¢in Mekanizma

imin olusumu:

\/,_\ N /NHz—R R

C—O0, + HN—R == C\ P —— C\ -
/U a 0 / OH
Aldehit 1° Amin Dipolar Aminoalkol
veya keton ara riin
Amin karbonil grubuna katilarak Azottan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi
bir dipolar diizgiin dortyiizlii amino alkolii olusturur.
ara {iriin olusturur.
g \ {7 o, AN )
/ \.. P S—_t C=m \ P R—t C— \ + H;O
OH -H,0 :
G /N /N
Protonlanmig iminyum Imin
Aminoalkol iyonu [(E) ve (£) izomerleri]
Oksijenin protonlanmast iyi Bir protonun suya aktarilmasi
ayrilan bir grup olusturur. imini olusturur ve katalitik iyonu
Bir su molekiiliiniin kaybi yeniden ortaya ¢ikarir,

iminyum iyonunun verir.

Sekil 2.2. imin olusum mekanizmasi

2.1.7. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerlc kondenzasyon reaksiyonu olarak gerceklestirilen
sentezlerde H,O ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir.

Schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalart nedeniyle, elde edilmelerinde susuz ortamda
calisiimalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karigim olusturabilecegi bir
¢oziicii ile uzaklagtinimalidir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon
suyunun uzaklastirilmasi gerekli degildir. Ayrica azometin bilesiklerinin hidrolize karsi

dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii vardir.




Aromatik ketonlardan Schiff bazlari elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon
stiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon suyunun uzaklastiriimas ve uygun ¢6ziicii segimi
problemleri ortaya ¢ikar. Katalizor olarak asidik katalizor kullamilir. Ancak asidik ortamda
aldolize olmayan aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon
yapabilirler. Ultraviyole 1s1gin aldehitlerden Schiff bazi eldesinde katalizor gérevi gordiigii
anlagilmigtir. Bu etki; ultraviyole 1s18in  eser miktardaki aldehiti, karboksilli asite
yiikseltgemesinden kaynaklanmaktadir [15].

Kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlart doymamus karakterli olduklarmdan
polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirir [15]. Ornek olarak Asetonun

aromatik aminlerle siibstitiic dihidrokinolin vermesi gosterilebilir.

NH, H5C N

C=0 —»

HaC =
Dihidrokinolin

- doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri vermezler.

Fakat ¢ift baga katilma sonucu Saminoketonlari verirler.

O RIY\TO
/\/l\ + R3 NH2 3
RN R HN R,
™~

i
Ry

P-aminoketon

a-Bromoketonlar alkil aminlerle a-hidroksiiminleri vermek iizere reaksiyona girerler.

Reaksiyon epoksit ara kademesi iizerinden yiiriimektedir.

o 0 NR
l *OR—NH, T | — '
CH; - (I‘~CH3 Ol
NI Hal
Br cH, R Gy, B

CHg
o~-hidroksiimin
a-aminoasitlerin olusturduklari Schiff bazlari yeteri kadar kararli olmadiklarindan izole

edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin Salisilaldehit veya benzer aldehitler ile verdikleri Schiff

bazlari, selat baglari nedeniyle kararh olduklarindan izole edilebilir.



Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oranlarinin da &nemli oldugu anlasiimistir. Ornegin; o-nitroanilin asir benzaldehitle 1sitilirsa
Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin agirisi ile yapildiginda Schiff bazi

olugmaz [15].

0O,N
O
/ + N}lz ——
-H,0 \
N
Asirt NO,
NO,
0]
Z + NHZ e
-H,0 NH
NO,
NH
Asin

NO,

2.1.8. Schiff Bazi Olusumunda Kondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralarinda H,O, ROH, NH:, RNHS,
H,S, RSH, HCIL, v.b. gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesmesidir. Ancak bugiin
Kondenzasyon terimi hemen hemen yeni bir bagin olustugu biitiin reaksiyonlar, 6rnegin:
aldolizasyon iginde aldol kondenzasyonu seklinde kullaniimaktadir. Schiff bazi olusturan bu
kondenzasyon reaksiyonlarinda kullantlan ve karbonil grubunun reaktifleri olarak tanimlanan
reaktifler, daima —NH, grubu igeren ve birer amonyak tiirevi olarak diisiiniilebilen primer
aminler (R-NH,), hidrazin (H,N-H;N), fenilhidrazin (C¢Hs-NH-NH,) ve semikarbazid (H,N-NH-
CO-NH,) gibi amin tiirevleri ile hidroksilamin (H,N-OH) dir [22].

Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol kondenzasyonundan sakimmak i¢in orta
bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH’tan bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik
cozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik g¢ozeltilerde hem
hidroliz hem de kondenzasyon asitligin artmasiyla artar. Bu nedenle imin bilesiklerinin
olusumunda kuvvetli asitlerden kaginilmali, zayif asitler kullaniimalidir.

N-R veya N-Ar siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu

veya kismen sulu g¢ozeltilerde biiyiikk o6lgiide hidroliz olmaya yatkindir. Kondenzasyonlar
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genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi
¢oziiciilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler cogu zaman aminlerle
basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baslangigta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra
dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle
alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

a-Pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense
olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin
verirler. Aromatik aldchitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun g¢ogu kez uzaklastirilmasi
gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engellik bu
yapiy1 oldukga anreaktif kilar.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitlientler tagimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir. Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi
yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukc¢a kararli azometin bagi teskil edebilirler.
Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler arasindaki

enerji farklarmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen imkansizdir
[23].

2.1.9. Schiff Bazlarinin Tautomerisi

Schiff bazlarimin tautomerik formlarimi tammlamadan once karbonil bilesiklerinin
tautomerik formlarimi tanimlamak gerekir. Karbonil bilesiklerinde «-hidrojeninin  asitligi,
kuvvetli bir baz olmaksizin bile belirgindir. Asidik a-hidrojeni tasiyan karbonil bilesikleri,
tautomerler adiyla bilinen iki yapida bulunabilirler. Tautomer, birbirine doniisebilen 6zel bir
yapt izomeridir. ki yapinin birbirine gore farki yalnizca ¢ift bagin ve a-hidrojeninin ycrinden
kaynaklanir. Basit bir ketonun iki tautomeri vardir; enol ve keto tautomerler (Sekil 2.3).
Karbonil bilesiginin bilinen yapisi, ayn1 zamanda onun kefo tautomeridir. Vinil alkol yapisinda
olan enol (-en + -ol) tautomeri ise alfa karbonundan asidik bir hidrojenin karbonil oksijenine
gegmesi ile olusur. Bir hidrojen atomu farkli yerde bulundugu igin, iki tautomer birbirinin

rezonans yaptlari degildir. Bunlar dengede bulunan iki farkli yapidir [23].



HO R,

keto enol

Sekil 2.3. Schiff bazlarinin tautomerisi

Saf bir sivi1 iginde enol’e gore keto seklinin bagil ¢oklugu, IR ya da NMR spektroskopisi
yardimiyla Sl¢iilebilir. Basit aldehit ve ketonlarin ¢ogu oncelikle keto seklinde bulunmaktadir.

Salisilaldehit ve tiirevlerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan
Schiff bazlam farkli tautomerik dengeler meydana getirmektedir (Sekil 2.4) [24].
Spektrofotometrik olarak yapilan bu ¢alismalarda, ketoenamin ve enolimin tiirlerinin yiizdesinin
coziicii polaritesine bagl olarak degistigi ve diisiik polaritedeki ¢6ziiciilerde, polar enolaminin
tautomerisinin daha fazla bulundugu ispatlanmigtir [25-28]. Su ve dimetilformamid gibi daha
yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde ise ketoenamin tiirleri baskindir. Schiff bazlarinin

spektrofotometrik olarak yapi aydinlatilmasi, tautomerik dengeler esas alinarak yapilmaktadir
[23].

—=N R NH R
< > 7 < >
—_-——
R OH R O

Enolimin formu Ketoamin formu

Sekil 2.4. Schiff bazlarinin ketoenamin-enolimin tautomerleri

Bu bilesiklerdeki toutomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda !-
hidroksinaftaidimin bilesiklerinde gosterildi [29]. Daha sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit ile bazs
aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan (Sekil 2.5) Schiff bazlarinda yapilan ¢alismalarda bu
toutomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi polar ¢oziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde
ise fenol formunun oldugu UV ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile bulundu [30,31]. Keto
formunun polar ¢dziiciide baskin form oldugu, polar ¢oziiciide alinan UV spektrumunda 400
nm’den biiyiik dalga boylarinda yeni bir absorpsiyon bandinin olugmasi ile de gozlenmistir
[27,31]. 1-(N-fenilformimidol)-2-naftol bilesiginin mutlak alkolde alinan UV spektrumunda 430-
480 nm arasinda absorpsiyon bandi gdzlenmis, siklohekzanda alinan UV spektrumunda ise 430-
480 nm arasindaki absorpsiyon bandinin kayboldugu ve 350-400 nm arasinda yeni bir
absorpsiyon bandinm olustugu gozlenmistir [31]. Tautomerlesme sonucu, naftalin halkasindan

birisinin aromatikligini kaybetmesi, rezonans enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir [25].
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Sekil 2.5. Schiff bazlarmin keto-fenol tautomerlesmesi

OH

2.1.10. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag

Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O—H----N veya O-----H—N) olusmaktadir. Hidrojen baginin
tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagl siibstitlic gruba bagli degildir. Yalnizca
kullanilan aldehitin tiirtine baghdir [32].

Salisilaldimin komplekslerinin X-iginlar1 kristallografisi ile yapilarinin aydinlatiimass
konusunda pek g¢ok calisma yapilmasina ragmen serbest ligandlart olduk¢a az ¢ahigilmistir.
Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan ¢alismalarda [28,32,33] ¢ok
kuvvetli O—H-----N seklinde (Bag uzunlugu 1,936 A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur. Bu
tiir hidrojen baginin sonucu olarak bilesik keto formuna kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O
baginin uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin formunda C=0O bagimin uzunlugu 1222 A°
bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolayr oksijenin bagl oldugu karbona komsu C=C baginin da
kisaldig goriilmiistiir [32].

Hidrojen baginin varligi IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur. IR
spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamus bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme titresimi,
hidrojen bag: olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda genis bir bslgeye yayilmis olarak
gozlenir [34].

Schiff bazlarindaki O—H-----N hidrojen baginin varligi, orto siibstitic OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu ile
baziklikleri karsilagtirilarak bulunmustur [35]. Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit ve orto
hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baglarinin iki OH grubu
arasinda O—H----O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlari ile ayni veya
yakin bazik 6zellige sahip oldugu goriilmiistir. O—H---N hidrojen bagi olusturan tek OH

grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yart notralizasyon potansiyel degerinin biiyiidiigii yani iki



OH grubu bulunduran ve hig¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldigi
gozlenmistir.

Molekiil i¢i hidrojen baginin olugmasiyla besli yada altili yalanci (pseudo) halka
olugmaktadir. Altili halkanin, besli olana gore daha kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik olarak

bulunmustur [36].

2.1.11. Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff bazlarinin enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
konformasyonudur. Sekil 2.6°de gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar genellikle C=N diizlemi
ile ¢, agis1 ile dondiiriilmiis iken, aldehit aromatik halkali azometin grubu ile aynit konumdadir

(¢,=0°). Bu konformasyon kuantum mekanigi hesaplamalari ile de dogrulanmistir [36].

R
——N
Dy
%)
R R,
R,

R, R, = H, NO,, COOH, CN, N(CH;)>, OCF;
R‘ = H, OH
R3 = Ar, H

Sekil 2.6. Schiff bazlarinm tercih edilen konformasyonu

Schiff bazlarinin diiziemsel olmayan yapilart sterik ve elektronik etkilerin toplami ile
hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R, grubu (Sekil 2.6) elektron gekici bir grup ise
@, agisi bityiimekte, elektron verici ise ¢, agist kiigiilmektedir. Orto hidroksi siibstitiie olanlarda
OH grubu molekiiliin konformasyonuna az bir etki etmektedir. Ornegin N-fenilbenzaldiminde (R
= R; =R, = R3= H) ¢, agisi 55.2° iken, N-fenilsalisilaldimin de (R = Ry = R; =H, Ry = OH) ag1
49° bulunmustur. Bu ag1 kati halde ve ¢ozeltide pek degismemektedir. N-fenil-2-hidroksi-1-
naftaldimin i¢in kristalde 41.3° iken, dioksan ¢o6zeltisinde 48° olarak ol¢iilmiistiir. Schiff
bazlarinin yapilarini tautomerik transformasyonlar ve farkli tiplerde olusan hidrojen baglar

belirlemektedir [36].
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2.1.12. Schiff Bazlarinin Koordine Edici Yetenekleri

Schiff bazlarinin igerdigi azometin grubunun N atomunun koordine edici Ozelligi
komplekslerin olusumunda rol oynar. Aromatik aldehitlerin orfo mevkiinde asidik gruplarin
varligi  koordinasyon bilesigini kararh kilar. Ornegin, Salisilaldiminler ve tiirevierinin
kompleksleri iyi bilinen ve iizerinde ¢ok ¢alisilmis olan komplekslerdir. Aminin 6zelliklerine ve
yapisina bagh olarak olusan 6 {iyeli halkali selatlarin kararlihgi degisir.

Aromatik monoaminlerde 6zellikle orfo mevkiinde asidik protona sahip gruplar varsa
1:1, L:M kompleksi olusabilir ve metalin koordinasyonu metale bagh olarak su molekiilii veya
iyonlar tarafindan doldurulabilir. Dolayistyla, notral kompleksler olusabilir. Salisilaldehit ile o-
aminofenol (a) veya o-aminobenzoik asit (b) ile olan komplekslerinin olusumunda oldugu gibidir

(Sekil 2.7).

——N —N
: OH Hoj j : OH HOOC: i:
(a) (b)

Sekil 2.7. Aminofenol ve o-aminobenzoik asit’ten elde edilen Schiftf bazlari

Diaminlerle elde edilen Schiff bazlari igin genellikle etilendiamin, propilendiamin, p-
fenilendiamin, o-fenilendiamin gibi aminlerden faydalaniimistir. Ele gegen Schiff bazlan
genelde simetrik yapidadir ve metalin 2 koordinasyon sayisi 2 adet imin azotu tarafindan
doldurulur. Salen, etilendiamin ve Salisilaldehit arasindaki kondenzasyonundan olusan bilinen

bir Schiff bazidir ve Fe, Co kompleksleri tizerinde ¢ok calistimstir [37,38].

2.1.13. Schiff Bazlarmin Onemi

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve sivi kristal
teknolojisi gibi gesitli dallarda gittikge artan oneme sahip maddelerdir. Schiff bazlar biyolojik
ve yapisal 6nemleri yiiziinden iizerinde ¢ok galisilan bilesiklerdir [39-42]. Ayrica Salisilaldehit
ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok

komplike bir sistem olan pridoksal ve B, vitaminlerinin yapisinin anlagiimasi igin uygun ve

faydali bir modeldir [43].
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Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ilag sanayinde ve endiistride kullanma alaninin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok durulani biyolojik sistemlerdeki aktiviteleridir.
Biyolojik aktivitelerinin nedeninin eser elementlerle yaptiklari selatlardan kaynaklanmaktadir.
Buna bagli olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler [15,44].

Schiff Bazlari, genelde renkli ve saydam katilardir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ilag endiistrisinde de oldukga fazla
kullanifabilmektedir. Bunun yaninda &zellikle biyokimya ve analitik kimya agisindan da gittikge
artan Oneme sahip maddelerdir. Bu bilesikierin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu, antitimor olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal
iyonlarina karst segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik
kimyada kullanimiari da 6nem tagimaktadir [45.46]. Bunun disinda elektronik gésteri sistemleri
iginde sivi kristal olarak, kauguk hizlandirict olarak da kullamlabilmektedir. Schiff bazlari kesin
erime noktalarina sahip olduklan igin karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle
kompleks verebilme ozelliklerine sahip olmalart nedeniyle metal miktarlarinin tayininde
kullaniimaktadiriar. Ayrica Schiff bazlart fungisid ve bdcek 6ldiiriicti ilaglarm bilesiminde de
bulunabilmektedir [15].

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlart metal deaktivatorii olarak kullanihir. Polysiloksan ve
PVC’nin kararlilig: i¢in disalisilidenpropilendiamin kullaniimaktadir ve ayni zamanda bu Schiff
bazinin nikel selatinin termoplastik regineler i¢in 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinm uygun

oldugu rapor edilmistir [47].

2.2. Schiff Bazlarimin Metal kompleksleri

2.2.1. Schiff Bazlarimin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron giftleri verebilen Lewis bazlaridir. imin bagindaki
azot atomu giftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup bazik karakterdedir.
Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi igin 6ncelikli koordinasyon
noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu Azometin sistemi de x orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar igin koordinasyon bolgesi olabilir. Sonug da;
azot atomunun da bulundugu bu grup hem o dondr hem de x dondr akseptor fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek

kararliliklarinin bir nedenidir.



Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci dnemli
faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagma yakin bir
fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Béylece meydana gelen besli veya
altili selat halkalari ortaya ¢ikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandigi yapilardir [15].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk c¢alismalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir [42]. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaslarinin ¢alismalan
ile baglamistir. Bu ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlari ile 1:1 ve 1:2
oranlarinda kompleksler olusturdugu goriiliir {39].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler [40]. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullanilan ligand ve metal iyonuna bagh olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullamlan
metal iyonunun biiyukliigi, yitkii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligim etkilemektedir
[48].

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlartyla olusturdukiari komplekslerin yapilari

diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

2.2.2. Schiff Baza Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal kompleksierinin smiflandirilmast bilesigin sahip oldugu donér
atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-O, O-N-O,
O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom sistemine sahip olanlardir. Bu tiirden Schiff

bazlarinin olusturdugu metal komplekslerine ait 6rnekler asagida gosterilmistir.

N-O Tipi Schiff Bazlar:

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff bazi bidentattir
ve Ag’ iyonu ile 1:1 kompleks olusturur [49].

CH,
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\
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Primer aminler ile Salisilaldehitin olusturdugu Schiff bazlari da bidentat 6zellikte olup

bu tiirdendir.
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OH
R = -CHj, -CH,CH3, -CH,CH,CH;, -CH,CH,CH>CHj, -CH(CH3;),

O-N-O Tipi Schiff Bazlar:

o-Hidroksianilin  ile Salisilaldehitden tiireyen Schiff bazi tridentat koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks olusturur.
Zirkonyum kompleksinin tahmin edilen geometrisi asagidadir. o-aminobenzil alkol ile
salisilaldehitten olusan Schiff bazi da tridentattir. Cu'? iyonu ile Cul, seklinde kompleks

olusturur. Kompleksin yapisi Zr selatina benzer [50].

R= H\ 4—N02, S-NOQ, 4—CH3. S-CHx

O-N-S Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiolden olusan tridentat ve dibazik Ozellik
tasityan Schiff bazi bu gruba drnek verilebilir. 2-aminoetantiol ile 2-hidroksi-1-naftaldehit’in 1:1
kondenzasyonundan olusan Schiff bazinin  UOy(VI) kompleksinin  kapali formiilii de
UO,L.CH;COO gibidir [51].



N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

N-(glisil)-c-picolilamin ile Salisilaldehitten olusan iiriin N-(salisilideniminoaset)-cr-
picolil bilesiginin bir Zn'? tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff baz1 komplekslerine drnektir
[52].

N,N’-dialkil-substitiie diaminler ile salisilaldehit tridentat Schiff bazlari olusturur. Schiff
bazinin yapisi n=2, 3 ve R= -CH;, -C;H;s olmak tizere 0-HOC H4CH:N(CH,),NR seklindedir. Bu
bilesigin Rh"' kompleksi pentakoordinat dzelligindedir [53].

0O-N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

Siibstitiie Salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlart bu gruba girer. En tanminmis iiyesi
salen’dir. Etilendiamin ile Salisilaldehitin kondenzasyon iiriinii olan salen, Co'? ile Asetohidrato
N.N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(Ill) kompleksini verir. Bu bilesiklerin hemen hepsi
tetradentat oOzellik gosterir ve d-clementleri disindaki bazi metallerle de kompleksler

olusturabilir. Ornegin, Ga'* iyonu ile 1:1 selat verir [54].
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N-N-N-N Tipi Licand Kompleksleri:

Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)ctilendiamin ile Salisilaldehitten olusan N,N’-bis(2-

salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe'? kompleksi 6rnek olarak verilibilir [55].



2.2.3. Schiff Baza Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Biyolojik sistemlerde 6nemi olan Schiff bazlarindan en ¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato kobalt(Il) bilesiginin degisik sartlarda N,O ile verdigi reaksiyonlar
incelendiginde, monomer oksijenin katildigi yeni bir Co-Salen kompleksi elde edilebilir. Bu
kompleksler monomerik oksijen tastyici rol oynarken Fe'” ve Fe'* komplekslerinin doniisiimlii
oksijen tastyicisi oimadigt anlasiimistir.

Schiff bazlar biyolojik sistemler i¢in olduk¢a 6nemli bilesiklerdendir. Gerek organizma
icin dnemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi Schiff bazlarinin ve
bunlarin bazi metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimér, antikanser ve antimikrobiyal
6zellikler nedeniyle oldukga biiyiik bir oneme sahiptirler. Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan
diaminden tiireyen Schiff bazinin Galyum kompleksi kanser kemoterapisinde kullaniimaktadir
[56].

Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlari ve Cu'’, Ni'’, Co”
iyonlarini igeren metal selatlarinin antiiilser etki gosterdigi bilinmektedir [57]. Salisilaldehit ve
2,4-dihidroksibenzaldehitin glisin ve L-alaninden olusan Schiff bazlarmimn Cu, Ni, Zn ve Co
iyonlan ile olusturduklann ML (H,L= Schiff bazi) ve NiL(H,O) kompleksinin antitiimor
aktiviteleri floresans spektroskopisi ile belirlendiginde en fazla aktiviteye Ni'" kompleksinin
sahip oldugu goriilmiistiir. Kompleksler igin antitiimor aktivite siralamasi Ni > Cu > Zn > Co
seklindedir [15].

Ayrica Salisilaldehit’in L-alanin, L-asparagin ve L-histidin ile olusturdugu Schiff bazlari
ve bu Schiff bazlarmin Cu'’, Zn'%, Ni'? ve Sn'* komplekslerinin DNA ile etkilesmesi
sonucundan potansiyel antitiimor ajanlar oldugu belirlenmistir. Bu etki incelendiginde baglanma
sabitleri ve antineoplastik oran arasinda bir paralellik oldugu bulunmustur [58].

Bir ¢ok Schiff bazi metal kompleksinin mikroorganizmalar iizerindeki tesirleri

bilinmektedir. Bunlardan; 2-klorobenzaldehit ve glisinden tireyen Cu'’, Co'” ve Ni'
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komplekslerinin antifungal aktivitelerini Slgen testlerin sonucunda bu bilesiklerin gypseum,
floccossum, canis ve rubrum mantarlarma engel olduklar: gosterilmistir [59].

2-hidroksi-1-naftaldehit ile benzaldehitin aminoasitlerle olusturdugu Schiff bazlarmin
organo-kalay(1V) kompleksleri laboratuar ortaminda bakterilere [Streptococcus faecalis,
Klebsiella prneumoniae, Eschrichia coli, Pseudomonas aeruginosa. Staphylococcus aurcus ve
Penicilin resistance | ve mantarlara [Candida albicans, Crytococus neoformans, Sporotrichum
schenckil, Trichophyton mentagraphytes ve Aspergillus fumigatus] karsi test edilerek aktif
davrandikiari goriilmiistir [60].

2-Salisilhidrazonbenzotiazol Schiff bazi Germanyum metali ile 2:1 oraninda birleserek
olusturdugu kompleksin antifungal ve antibakteriyel 6zellige sahip oldugu belirlenmistir [61].
Ayrica bu ligandlarin ve metal komplekslerinin Gram pozitif (Staphylococcus aureus), Gram
negatif (Escherichia coli) bakterilerine ve Aspergillus niger, Aspergillus nidulense, Candida
albicans turi mantarlarina karst etkili oldugu belirlenmistir [62].

Piridin-2-aldehit, furfuraldehit, tiyofen-2-aldehit ve indol-3-karbaldehit ile 2-
mercaptoanilinden tiireyen benzotiazolinlerin Helmenthosporeum gramineum ve Rhizopus
oryzare’ye karsi antifungal etkileri test edilmistir [63].

N.N’-o-fenilenbis(Salisilaldimin)’in  Mn'? kompleksinin Staphilococcus aureus ve
esherichiacoli bakterileri Uzerinde antibakteriyel ozellikleri oldugu saptanmistir. Ayrica

aspergillus niger [ tizerinde 37 °C’de antifungal aktivitesinin varhg da belirlenmistir [64].

2.2.4. Schiff Bazlarinin Sentezinde Metal iyonlarmin Yénlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlari
varligindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olugan Schiff bazi ile kompleks
verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara iiriinii yakalayarak reaksiyon iriiniiniin
farkli olmasina yol agabilmektedirler.

Ornegin; metilaminin metal iyonlari varhginda a-diketonlarla kondenzasyonu Schiff
bazi verecek sekilde olurken, metal iyonlari bulunmadigi taktirde a-diiminler polimerik
kondenzasyon iirtinlerine donisiirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve stereokimyasal se¢ici rol oynamaktadir.
Metal iyonlars ligandlars kompleks olusturacak sekilde biraraya getirip, reaksiyonu o yonde
yonlendirmektedir. Bu tiir reaksiyonlar kimyada kinetik template reaksiyonlari olarak bilinir ve

organik kimyada biiyiik halkal bilesiklerin sentezinde kullanilabilirler.

DOKOMANTASYGiv MERRETL
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Ornek olarak; o-aminobenzaldehit’in kendi kendine kondenzasyonu bir trimer verdigi

halde, metal iyonlari varliginda dort disli (tetradentat) makrosiklik bir bilesik meydana getirir

(Sekil. 2.8).
; Nl/ ;
Sekil 2.8. o-Aminobenzaldehit’in kondenzasyon iirtiniiniin olusturdugu Ni' ! kompleksi

Benzer metal iyonu yonlendirmesi, S-diketonlarin, Salisilaldehit tipi bilesiklerin ve o-
hidroksiasetofenonun bis(etilendiamin)nikel(l) kloriir kompleksi ile yapilan reaksiyonlarinda da

ortaya ¢ikar (Sekil. 2.9) [15].

CEK\m

Sekil 2.9. o-Hidroksiasetofenon’un bis(etilendiamin)nikel(11) kompleksi

2.2.5. Schiff Bazlarinda Metal-Selat Komplekslerinin Sentezi

MN,0, veya MN, koordinasyon kiiresini igeren metal-selat komplekslerinin sentezinde
ti¢c yontem kullanilabilmektedir. Bunlar:

I. Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi

2. Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondenzasyonu

3. Aldehitato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu seklinde ifade edilebilir.

Ayrica, metallerin  susuz ortamda anodik yiikseltgenme temeline dayanan
elektrokimyasal yontemle de kompleksler sentezlenebilmektedir. Bu ydntemle birgok

Salisilaldiminato  bis-selat kompleksleri  hazirlanmustir.  Metal  asetatlar,  alkoldeki



¢oziiniirliiklerinden ve ortamda zay1f asit tuzu olusturduklarindan dolayr en uygun reaktantlardir.
Metal nitrat ve kloriirlerinin kullanimi, ligand ¢6zeltisi 6nce NaOH veya KOH ile muamele
edildikten sonra miimkiin olmaktadir [29,36].

Schiff bazlarinin sentezinde genellikle ¢oziicii olarak; mutlak alkol, aseton, asetonitril,

eterler, tetrahidrofuran ve ¢oziicii karigimlari kullanilir.

2.2.6. Schiff Bazlarinda Metal-Selat Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortlii koordine metal selatlar diizlemsel (cis veya frans) ve tetrahedral yap:
olustururlar. Yapinin hangi geometride oldugu biiyiik 6l¢iide azota bagli olan R grubuna baglidir.
Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararlihgi azalir. Schiff baz
komplekslerinin tetrahedral yapi olusturma dereceleri, ayni sterik gevreye sahip ligandlarda, Be
> Cd > Zn > Fe > Co> Ni=Cu> Cr> Pd seklindedir.

Ozellikle Ni'? ve Co'? gibi bazi gecis metali komplekslerinin ¢dzeltide. diizlemsel ve
tetrahedral yapi arasindaki enerji farkr diisiik oldugundan diizlemsel = tetrahedral dengesi
mevcuttur. Kati halde ise bozuk diizlemsel veya yalanct tetrahedral yapidadir. Quantum
mekanigi hesaplamalarinda, diizlemsel yapi ile tetrahedral yapi arasindaki enerji farki,
elektronégativitesi diisiik metallerle ve elektronegativitesi yiikksek donor atomlardan hazirianan

komplekslerde azalmaktadir [29].

2.2.7. Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanian

Siibstitue o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff bazs ligandinin Zr
kompleksinin tekstil materyali boyayabilme oOzelligi incelenmistir. Kompleksin termal
kararhliginin iyi derecede oldugu goriilmiistiir. Polistiren recinelerin boyanmasinda sari yada
turuncu renk elde edilmistir. Boyanmis regine iizerindeki boyamin 1s1 ve 1siga karst
dayamkhliginin iyi oldugu belirlenmistir. Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi
alkilen diaminlerle kondenzasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin nikel selatlarinin
termoplastik regineler igin 151k stabilizatorii olarak kullaniimasinin uygun oldugu rapor edilmistir
[47].

Schiff bazinin silisyum kompleksinin termal kararhliginin zirkonyuma goére ¢ok daha iyi
derecede oldugu goriilmistur [15].

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-amino-5-nitrofenoliin glikol yada glikoleter igerisindeki
reaksiyonundan olusan Schiff bazinin Cr"* kompleksi boya sanayinde gok kullanilmaktadir [65].

N-2-hidroksi-1-naftilmetiliden-2-hidroksi-5-R-siibstitiie anilinin silisyum ve titan kompleksleri
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(ML,) tekstil boyasi olarak kullanilir. Silisyum kompleksinin termal kararliligi Titanyumdan ¢ok
daha iyi seviyededir [15].

Schiff bazlarimin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstilde
boyar madde olarak kullaniimaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi
ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif
olarak kullaniimas: arastirilmaktadir [66,67]. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri
Ozellikle kemoterapi alaninda [68], bazi kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen
tastyici olarak [69] kullaniimaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda | 70]. polimer
teknolojisinde polimerler icin antistatik madde olarak [71] ve bazi metal komplekslerinde
goriilen sivi kristal ozelliginden yararlanilarak ugak sanayiinde, televizyon ve bilgisayar

ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde [15] ve daha birgok sanayii dalinda kullanilirlar.

2.3. Literatiir Arastirmasi

ilk kez 1864’te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesikierinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlari (iminler) adi ile bilinen
azometin bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydmlatilmast ile ilgili galigmalar 1940’1
yillarda baslanmistir.

IKAWA, M., (1954): Piridoksal ve bazi aminoasitlerin tepkimeye sokulup ardindan
indirgenmesi sonucu olusan {riinlerin, piridoksal yerine salisilaldehit ve naftaldehit tirevieri
kullanildiginda degisip degismedigini incelemislerdir. Bu incelemelerinden aromatik halkada
nitro gruplan igeren salisilaldehit tiirevlerinin kullanilmasinin uygun oldugunu soylemislerdir
[72].

METZLER, D.E., (1954): Piridinkarboksaldehit tiirevierinin glutamik asit ve serin
amino asitler ile Schiff bazlan olusturdugunu séylemisler ve ortamda metal iyonlarmin
bulunmas: ile daha kararh selat yapilaninin meydana geldigini ifade etmislerdir. Ayrica
rasemleme, dekarboksilasyon, transaminasyon ve amino asitin siibstitlienti ile birlikte o-
hidrojeninin ayrilmasi olaylan ile ilgili mekanizmalarin kompleks iiriin iizerinden yiirtidtigiinii
s6ylemislerdir [73].

KISHITA, M., (1957): 5-Siibstitiie salisilaldehit ve o-aminofenol’den olusan Schiff
bazlarinin geg¢is metal iyonlaryla etkilesmesinden elde edilen kompleksler incelenmistir. Bakir
komplekslerinin 6lgiilen magnetik moment degerleri, dimerlesmenin meydana geldigini ve bakir-

bakir etkilegsmesinin oldugunu gostermektedir [74].
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CHRISTENSEN, N.H., (1958): Glisin, alanin, valin ve 16sin amino asitlerinin
olusturdugu dipeptit ve tripeptitlerin piridoksal ile verdigi Schiff bazlarim elde etmistir. Schiff
bazlarinin protonlanma sabitlerini sulu ortamda spektroskopik olarak belirlemistir, asidik ve
bazik gruplarin hangi pH’larda daha kararl oldugunu incelemistir [75].

MATE]L, I., (1959): 2-Kloro-6-aminobenzotiyazol ile azofenilizotiyosiyonatlardan yeni
Schiff bazlart sentezleyerek vapilarint tayin ettikten sonra antitiiberkiloz etkilerini
aragtirmiglardir [76].

HEINERT, D., (1963): Bu ¢alismada aragtirmacilar piridoksal tiirevi olan aldehitler ile,
piridoksal tiirevi olmayan aldehitlerin amino asitlerle verdigi Schiff bazlarinin potasyum
tuzlarint elde ederek verimlerini karsilastirmislardir. Piridoksal tiirevi olmayan aldehitlerden
hazirlanan Schiff bazlar1 daha yiiksek verimle elde edilmistir. Yine aym ¢alismada Schiff
bazlarinda gériilen imin ve enamin tautomerisini incelemisler ve genellikle enamin yapisinin
meydana geldigini agiklanmislardir [77].

HISKEY, R.G., (1963): Aldehit olarak para siibstitiie benzaldehit tiirevleri ile amino
asit olarak glisin, alanin, valin, fenilalanin, sistin, serin v.s kullaniiarak alkollii ortamda Schiff
bazlarinin sodyum tuzlarini sentezlemislerdir [78].

LANDIVITTORY, R., (1963): 2-Etil-3-formilbenzofuranin 2-aminopiridin tiirevleri ile
Schiff bazlarini sentezlemisler ve yapilarini aydinlattiktan sonra toksik etkilerini incelemislerdir
[79].

ZHURIN, R.B., (1963): N,N-Dietil-p-fenildiamin tiirevleri ile Salisilaldehitin
kondenzsyonu sonucu olusan Schiff bazlarini sentezlemisler ve bunlarin deri yiizeyini tahrig
edici ozellikleri ile fotograf alaninda kullanabilirligini incelemislerdir {80].

LAPITSKII, G.A., (1967): 2.4.6-Oktatrien-1,8-dikarboksaldehit ile o-, w-, p-,
diaminobenzen tiirevlerinden polimerik Schiff bazlarini sentezlemisler ve aktivasyon enerjilerini
hesaplamiglardir [81].

OSIPOV, O.A., (1967): Siibstitiie salisilaldehitlerle 2-aminopiridin’den elde edilen
Schiff bazlannin Cu'? komplekslerinin fotokimyasal zelliklerini  incelemislerdir. Cu'?
komplekslerinin tetrahedral ve piramidal yapiya sahip oldugunu sdylemislerdir [82].

YAMADA, 8., (1967): Salisilaldehit tiirevieri ve aminoalkol’den sentezienen biniikleer

Cu'? Schiff bazi komplekslerinin yapilarim ve spektroskopik zelliklerini incelemislerdir. Bu
' komplekslerin kararlihgmmn képriiyii olusturan gruplara bagh olarak degistigini ifade etmislerdir.
iki Cu™ iyonu arasinda fenolik oksijenin koprii oldugu zamanki kararlilik durumdan farklilik

gostermektedir [83].
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WEUFFEN, W., (1967): Nikotinoloksibenzaldehitin c¢esitli tiirevleri ile anilin, 4-
kloranilin ve 4-rodananilin’den Schiff bazlarini sentezlemisler ve bunlarin bakteriyel ve fungal
etkilerini incelemislerdir [84].

RUDOLF, K., (1968): 5-Nitro-2-furfural ile 5-aminobenzimidazollerin tiirevierinden
hazirladiklar: Schiff bazlarinin UV spektrumliarinda siibstitiient etkisini incelemislerdir [85].

THERIOT, L.S., (1969): N-Salisilidenamino asitlerin VO(IV) komplekslerini
sentezlemisler ve licgen ¢ift piramit yapinin meydana geldigini agiklamislardir [86].

THERIOT, L.S., (1969): N-Salisilidenamino asitlerin VO(IV) komplekslerini
sentezledikten sonra magnetik 6zelliginin sicaklikla degistigini agiklayarak sicakligin etkisi ile
dimerik kare diizlem ve diyamagnetik bir yapinin meydana geldigini soylemislerdir [87].

YAMADA, S., (1969): Siibstitiic salisilaldehitlerle 2-aminopiridin’den elde edilen
Schiff bazlarmin Cu'’, Co™, Ni'’, Zn" ve Pd"” komplekslerini sentezleyereck Cu'’
komplekslerinin diizlemsel konfigiirasyona sahip oldugunu gostermislerdir [88].

RICHARDSON, M.F., (1970): Hekzafloroasetilaseton tuzu ile etilendiaminden elde
ettikleri Schiff bazinin Cu'? komplekslerini sentezlemislerdir [89].

WEINSTEIN, G.N., (1970): L-amino asitlerden glisin, alanin ve fenilalanin’in
nitrosalisilaldehit ve 3-hidroksipiridinkarboksaldehit tiirevlerinden ¢6zelti ortaminda olusturulan
Schiff bazlarina metal tuzunun eklenmesi ile Cu'’ ve Zn'> komplekslerini elde etmislerdir.
Ayrica Cu'? komplekslerinin 4 tanesinin bazik ortamdaki rasemleme hizfarim spektrofotometrik
olarak incelemiglerdir [90].

BIRADAR, N.S., (1971): Sn'*" iin iki disli Schiff bazi kompleksierini sentezlemislerdir.
Komplekslerin oktahedral yapida oldugunu gostermislerdir. Analitiksel veriler metal:ligand
oraninin 1:2 oldugunu ve sentezlenen komplekslerin DMF ¢ozeltisinde elektrolit olmadigmi
gostermigtir [91].

PASINI, A., (1972): Salisilaldehit’in etilendiamin, propilendiamin, biitandiamin,
siklohekzandiamin ve stilbenediamin ile reaksiyonundan N,N’-diamin yapisindaki Schiff
bazlarini sentezlemisler ve bu ligandlarin uranil metali ile komplekslerini hazirlamiglardir [92].

HEYMAN, L.E., (1973): Pirrol-2-aidehit ve dipropilenetriaminden tiiretilmis Schiff
bazi ligand1 igeren karediizlem Ni'® kompleksinin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini
arastirmiglardir [93].

TANAKA, M., (1974): 3-Formilsalisik asitin alkilaminlerle kondenzasyonundan elde
ettikleri Schiff bazlarmin biniikleer Cu'? ve Ni'® komplekslerini sentezleyerek bu bilesiklerin
gesitli 6zelliklerini incelemisferdir. Cu'” kompleksinin magnetik moment degerinin gok diisiik

olmas dimerik oldugunu gostermistir. iki, ii¢ veya dort su molekiilii igeren Ni'? komplekslerinin



oda sicakhigindaki magnetik moment degerleri ise bu bilesiklerin oktahedral yapida oldugunu
gostermigtir [94].

KUDER, J.E., (1975): Salisilaldehit ile anilin halkasinda gesitli siibstitiientler tasiyan
Salisilaldehit anilleri sentezlemislerdir. Bu imin bilesiklerinin polografi ve siklik voltametre ile
asetonitrilde elektrokimyasal ¢alismalarimi yapnuslardir [95].

CHAUDHARI, D.T., (1976): Sekiz farkl siibstitiie grup iceren 4-N,N-bis(3-kloropropil
aminobenzaldehitler ile anilin tiirevlerinden elde edilen 21 adet Schiff bazinin kanser onleyici
dzelliklerini incelemisler ve bazi kanser tiirlerine karst etkili oldugunu ifade etmislerdir [96].

ISSAA, L., (1976): Baz: hidroksi aromatik aldehitlerin benzilamin ile olusturdugu Schiff
bazlarinin pKa’larmi polarografik olarak belirlemisler ve siibstitiientin pKa’ya olan ctkisini
arastirmislardir [97].

SYAMAL, A., (1977): 5-Klorsalisilaldehit ve 5-bromsalisilaldehit ile anilinden tiiremis
cift disli monobazik N ve O donGr atomu igeren Schiff bazlarinin VO(IV) komplekslerinin
manyetik ve spektral Ozelliklerini incelemiglerdir. Komplekslerin kare-piramidal yapida
olduklarini Snermislerdir [98].

HASTY, F., (1978): Poliaminlerin salisilaldehitlerle kondenzasyonundan yeni Schiff
bazlarimi ve biniikleer Cu'>, Ni'? ve Co'? komplekslerini sentezleyerek, Cu'® kompleksinin
kristal yapisinin kare diizlem ile tetrahedral arasinda bir yapiya sahip oldugunu gostermislerdir
[99].

NAKAQ, Y., (1979): 2-Piridinkarbaldehit yada salisilaldehit ve histaminden tiiretilmis
Schiff bazlari ile Cu'” iyonlarinin asidik ve bazik gozeltilerdeki reaksiyonlarim arastirmiglardr.
Cu'? komplekslerinin asitli ¢ozeltilerdeki reaksiyonlarda mononiikleer kompleks ve bazik
cozeltilerdeki reaksiyonlarda tetraniikleer kompleks yapisinda oldugunu soylemislerdir [ 100].

SYAMAL, A., (1980): Etanolamin ile salisilaldehit, 5-klorsalisilaidehit, 5-
bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 4-metoksisalisilaldehit, 5-
metoksisalisilaldehit,  3-etoksisalisilaldehit,  3.5-diklorsalisilaldehit ~ ve  2-hidroksi-1-
naftaldehit’den tiiremis Schiff bazlarimi ve bunlarin  yeni ZrO(1V) komplekslerini
sentezlemislerdir. Komplekslerin yedi koordinasyonlu ZrOL, yapisinda olduklarini 6nermislerdir
[101].

GOSDEN, C., (1981): Protonsuz ¢oziiciillerde, makrosiklik halkali karediizlem Ni'?
Schiff baz1 komplekslerini elektrokimyasal yonden incelemislerdir [102].

BIEDCHARRETON, C., (1982): Cdéziinebilen ve ¢6ziinemeyen polimerik Schiff
bazlarmi ve bu polimerik ligandlarin Co'?, Ni'? ve Cu'’ metalleri ile komplekslerini

sentezlemislerdir [103].ABATE, L., (1983): Schiff bazlari ile birgok karisik penta koordine
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uranil komplekslerinin termal bozunmalarini incelemiglerdir. Ayrica ligand ve kompliekslerin
kimyasal ayrigma entalpisi ve aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplamiglardir [104].

ADAMS, H., (1984): 1,2-Diaminoetan, pentan, 2.,4-dion ve 2-pirolkarboksaldehitten
simetrik olmayan yeni Schiff bazlarini tiiretmisler ve bu Schiff bazlarinin Cu'’> ve Ni'
komplekslerini sentezlemiglerdir. Ni'? kompleksinin kristal yapisiin monoklinik ve Cu'
kompleksinin yapisinin izomorf oldugunu soylemiglerdir. Her iki yapida da metallerin kare
diizlem koordinasyon geometrisine uydugunu ve uzun molekiiller arasi temaslarin zayif
oligomerlegmeye yol agtigini belirlemiglerdir [105].

OVCHINNIKOV, 1.V, (1984): Siibstitiic aromatik aldehit ile siibstitiie aromatik primer
aminden meydana gelen imin bilegiklerini sentezleyerek, bunfarin Cu'’ kompleksierini
hazirlamiglardir [106].

TAN, S.F., (1984): Dihidroasetikasit’in diaminler, aminoasitler, aminofenoller ve
aminoalkoller ile reaksiyonundan 3 ve 4 digli Schiff bazlarint sentezlemislerdir. Daha sonra bu
ligandlarin Cu'’, Ni'? ve Pd'? selatlarint haziclamislardir. Sentezlenen bu metal selatlarin
fungisidal 6zelliklerini incelemislerdir [107].

SYAMAL, A., (1985): Salisilaldehit tiirevleri ve 2-hidroksi-1-naftaldehitin  o-
aminofenol ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarimin Zr™ iyonu ile metal selatlarin
sentezlemislerdir. Bu komplekslerde Schiff bazlart ii¢ disli ligandlar gibi davranarak
koordinasyonun O-N-O donor sistemiyle gergeklestiini sOylemislerdir. Kompleksler degisik
reaksiyon ortamlarinda 1:1 ve 1:2 metal:ligand oraninda sentezlenmis ve sentezlenen
komplekslerin monomer yapida, elektrolit olmadigini ve diamagnetik oldugunu tespit etmislerdir
[108].

THAKER, B.T., (1986): Katekol ve 2,3-dihidroksi naftalin’in Cu'? ve Ni'? metalleriyle
etilendiamin veya propilendiamin ile reaksiyonundan template etki ile sentezleri yapilmig, daha
sonra bu bilesikler 2-hidroksi-1-naftaldehit’le reaksiyona sokularak Schiff bazi kompleksleri
sentezlenmistir. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’in etilendiamin veya propilendiamin ile koordinasyonu
sonucunda bidentat bir ligand gibi davrandigi tespit edilmistir. Bunun yaninda 2-hidroksi-1-
naftaldehit iizerindeki hidroksil gruplarinin koordinasyona katilmadigi belirlenmistir { 109].

VARSHNEY, A., (1986): Benzil'in alkoldeki ¢ozeltisi asidik ortamda etilendiamin ve
1,2-propilendiamin ile reaksiyona sokularak Schiff bazi ligandlar sentezlenmis daha sonra bu
ligandlarin Sn*? ve Sn™ kompleksleri yapiimistir DMF deki iletkenlik olgiimiiyle elektrolit
olmadikian tespit edilmistir. Rast Camphor metodu ile komplekslerin monomerik bir yapida
oldugu belirlenmistir [110].

CARFAGNA, C., (1987): Salisilaldehitin 4-konumundaki hidroksi grubuna alifatik

veya aromatik alkil gruplarini baglayarak aldehit ve keton tiirevierini sentezlemigler. Bunlari



siibstitiie alifatik ve aromatik uzun zincirli primer aminler ile etklestirerek imin bilesiklerini eide
etmisler, bunlarin polimerik Cu'” komplekslerini hazirlamsslar ve bakir tayinini kantitatif analiz
ile belirlemislerdir [111].

RAI, H.C., (1987): 3-Hidroksiiminobiitan-2-on ile anilin veya toluidinlerden
sentezlenen Schiff bazlarinin (HL), Cul.,, M(HL),X; [M = Co*z, Ni'?, X = Cl, Br, I, NOs, ClOy4]
ve CuyLr X5 [X = Cl, Br, NOs, ClOy] tipinde ¢ok sayida komplekslerini sentezlemislerdir | 112].

AMER, S.A., (1988): 2-Hidroksi-l-naftaldehit ile alifatik diaminlerin reaksiyonundan
elde edilen Schiff bazlari ile V'? ve VO(IV) iyonlarinin komplekslerini hazirlayarak karakterize
etmislerdir. V'*’tin biniikleer komplekslerinin bozulmus oktahedral yapida oldugunu tespit
etmisglerdir. VO(IV)’iin ise monomerik ve dimerik kompleksler olusturdugu ve ligand kopriileri
tizerinden polimerik yapilar meydana getirdigini sdylemislerdir {113].

MOORE, J.S., (1988): Alkiloksi grubu iceren salisilaldehit tiirevleri ile etilendiamin’in
reaksiyonundan elde edilen imin bilesigi ile Cu'” tetradentat Schiff bazi komplekslerini iceren
kopolimer olugumu igin kullantlan organometalik bilesikleri sentezlemislerdir [114].

PATEL, V.K., (1988): 7-Formil-8-hidroksikinolin’in ¢esitli hidroksi keto tiirevleri ve
etilendiamin ile reaksiyonundan Schiff bazlarii ve onlarin Cu'? ve Ni'? komplekslerini
sentezlemisler ve antifungal calismalarini yapmislardir. Schiff bazi komplekslerinin antifungal
aktiviteleri, ligand iizerindeki hidroksil grublarma bagh oldugundan bu g¢alismada fenil ve
heterosiklik halka tizerinde hidroksil grubu ihtiva eden bilesikler kullanilmigtir. Sentezlenen bu
komplekslerin antifungal ¢alismalari sonucu patates, misir ve bugdaymn biiyiimesine etkili
olabilecegi belirtilmistir [115].

ELSAIED, F.A., (1989): 2.6-Diaminopiridin, karbohidrazid ve 2,6-diamino-4-
kloropridin’in (1:1) oranda 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2,4-dihidroksibenzaldehit ve 2,6-
diasetilpiridin ile kati fazdaki isisal reaksiyonlarindan Schiff bazi ligandlari sentezlenmistir.
Ayrica DTA degerlerinden her reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Bu ¢aligmayla
kati fazdaki diamin bilesikleriyle yine aym fazdaki keto bilesiklerinin reaksiyonundan Schiff
bazlarinin sentezlenebilecigi gosterilmistir [116].

ZARZA, P.M., (1989): indol grubu igeren Schiff bazlari ile Co'*, Ni? ve Cu'’
komplekslerinin  analitik, spektroskopik ve magnetik ¢aligmalarimi  yapmuslardir. Co'?
komplekslerinin oktahedral, Ni'? ve Cu™” komplekslerinin ise MO,N, tipinde frans-diizlemsel
geometride olduklarini ifade etmiglerdir [117].

AFILAKA, B.E., (1990): Aldehit (salisilaldehit ve o-hidroksiasetofenon)’in diamin
(1,2-diaminoetan,  1,3-diaminopropan,  I,4-diaminobiitan ve |,4-diaminobenzen) ile

kondenzasyonundan 2:1 oraninda ONNO donér atomlarina sahip dort disli Schiff bazlarimni
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sentezlemislerdir. Sentezlenen ligandlarin Pb'? ile 1:1 oraninda metal selatlarini elde etmisler ve
kompleksler igin kare piramit yapiy1 6nermislerdir [118].

CASELLATO, U., (1990): 2.3-Dihidroksibenzaldehit ile 1,5-diamino-3-azapentan ve
1,5-diamino-3-tiyapentan’in kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarimin UO»( V1) ile alts
dishi bintikleer komplekslerini hazirlamiglardir [119].

WU, Z.S., (1990): 4-Hidroksisalisilaldehit ve l.-alanin’den olusan Schiff bazinin Cu'?,
Zn", Ni'? ve Co" komplekslerini sentezlemiglerdir. Schiff bazimin ii¢ disli ligand olarak
fonksiyon gosterdigi ve metal iyonuna fenolik oksijen, azometin azotu ve karboksilat oksijeni
izerinden koordine oldugu sonucuna varmislardir, Co'? kompleksleri disinda Cu'’ ve Ni'
komplekslerinin Ehrlich Ascites Carcinoma viriisiine karsi antikanser aktivitesinin oldukga
yiiksek oldugunu fareler tizerinde yaptiklari deneylerle gozlemlemiglerdir [120].

AYAD, MLL, (1991): 2-Amino ve 3-aminopiridin ve tiirevlerinin salisilaldehit ve o-
hidroksinaftaldehit ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlan ve onlarm Cu'
komplekslerini sentezlemislerdir. Elde edilen veriler iki tip kompleksin olustugunu, buniardan
birisinde metal:ligand oranmin 1:1, digerinde ise 1:2 oldugunu gostermistir [121].

REDDY, K.P., (1991): 2-Hidroksibenzaldehit ile nce alkil veya alkiloksi halojeniirieri
etkilestirerek yeni aldehit ve keton tiirevlerini sentezlemisier ve bu maddeler ile siibstitiie alifatik
ve aromatik primer aminden meydana gelen imin bilesiklerini sentezleyerek bunlarin Cu'’
komplekslerini hazirlamiglardir [122].

ALLAN, J.R., (1992): Mangan, kobalt, nikel ve bakirin 3-piridinaldoksim ile klorlu
komplekslerini sentezlemislerdir. Bilesiklerin termal davranislari TG ve DTA ile arastirilarak
bozunma egrileri incelenmistir. Bu bilegiklerin bozunma egrileri, bilesiklerin metal halojeniire
doniismeden evvel bir ara driin olusturdugunu gostermistir. Metal halojeniire doéniisen
kompleksler son olarak bu kompleksleri olusturan metallerin oksitlerine doniisiir. Bu ¢alismada
mangan kompleksleri digerlerinden farklt bir bozunmaya ugrayarak once ligandlarint kaybedip
daha sonra metal halojeniire doéniigen bilesik, bozunmasini halojeniiriinii de kaybederek metal
oxide doniisiimii ile tamamlamaktadir [123].

RAMESH, K., (1992): N-(2-hidroksifenil)salisilidenamin ve onun siibstitiie
tiirevlerinden olugan Schiff bazlart ile V'"iin ii¢ tane non-okso bis-selat komplekslerini
sentezlemislerdir Cam-karbon g¢alisma elektroduyla DMF ¢ozeltisi igerisinde yapilan periyodik
voltametrik deneyler yaklasik tersinirligi ortaya ¢ikarmistir [124].

AGARWAL, R.K., (1993): 4-Metoksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, ve
4-aminoantipirinden tiiretilmis Schiff bazlarim [4-[(N-4-metoksibenzaliden)amino]antipirin ve
4-[(N-4-hidroksi-3metoksibenzaliden)aminolantipirin] sentezlemigler ve bu ligandlar ile genel

formiilii [LnL,)(ClO,); seklinde olan yeni bir dizi Ln'? perklorat komplekslerini hazirlanislardir
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Kompleksler igin koordinasyon sayist sekiz olan bir yapiya sahip olduklarint énermislerdir
[125].

BEKHEIT, M.M., (1993): indol-2,3-dion ile 1,2-diamino etan ve 1,4-diaminobenzen’in
kondenzasyonundan elde ettikleri Schiff bazlaryla gecis metal iyonlarmin (Co'?, Ni'?, Cu",
Zn"?, Cd™, U™), metal selatlarim sentezlemislerdir. Elektronik spektrumlardan ve magnetik
moment degerlerinden Co komplekslerinin oktahedral yapida oldugunu, Cu'? komplekslerinin
ise ¢ok diisiik magnetik moment degerlerine sahip olmalarindan dolay:1 bu komplekslerin dimerik
yapida oldugunu séylemislerdir [ 126].

EL-SAIED, F.A., (1993): Sn", Ti'"* ve Hf' Kloriirlerinin salisiliden-4-aminoantipirin
(HLY, S-klorosalisiliden-4-aminoantipirin (HLY), 2.4-dihidroksibenziliden-4-
aminoantipirin(HL?), 2-hidroksi-{-naftiliden-4-aminoantipirin (HLY ve 2-
hidroksiasetofenonilidin-4-aminoantipirin (HL’) ligandlari ile komplekslerini hazirlamislardir.
Analitik veriler ile HL', HL® ve HL* ile Sn'*’tn metal komplekslerinin 1:1 oraninda, HL? ile olan
metal komplekslerinin ise [:1 veya 1:2 molar oranlarinda olabileceklerini soylemislerdir. HL’
ligandinin sadece SnHL’Cly(H,0)SnCl, yapisinda biniikleer kompleks olusturdugunu, Ti'* “iin
sadece genel formiilii [Ti(HL),CL,]JCl,.2H,O olan tek tip kompleks verdigini ve Hf''iin ise
HfHL'Cl:.4H,0 ve HR(L*),Cl, seklinde kompleks verdigini ifade etmislerdir [127].

WU, Z.H., (1993): N-4-hidroksi-glisilglisin ve N-o-vanilal-glisilglisin Schiff bazlari ile
bunlarin Co'%, Ni'? ve Cu'? komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandin kompleks olusturmak
icin merkez metal iyonuna amit azotu, fenolik oksijen ve karboksi! oksijeni iizerinden koordine
oldugunu soylemislerdir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin antifungal aktivitelerini incelemisler ve
bir ¢ok kompleksin Candida albicans ve Cryptococcus neoformans bakterilirine karst etkili
oldugunu séylemislerdir [ 128].

KRUGER, P.E., (1994): Bes disli Schiff bazlarnin Ni'* ve Cu'? ile teskil ettigi
biniikleer komplekslerin sentezi, yapisi, magnetokimyast ve elektrokimyasi incelenmistir.
Sentezlenen Cu? ve Ni'’ komplekslerinin yapisinda ise [M,L(pz)] bir p-pirazolat (pz) koprii
grubu ile bir p-alkokso koépriisii mevcuttur. Ayrica [Ni;L(pz)] kompleksinin kristal yapiss
incelenerek kompleksin karediizlem yapida oldugu gosterilmistir [ 129].

DURACKOVA, Z., (1995): Aminobenzaldehitlerden tiiretiimis Schiff bazlart ile N-
kordinasyonlu Cu'’ komplekslerinin  DNA'min  sarmal zincirinin ayriimasina etkisini
incelemislerdir. Komplekslerin kuvvetli kimyasal niikleaz olduklarini séylemislerdir [130].

KOKSAL, H., (1996) Biniikleer kompleks teskil edici tetradentat Schiff bazi igeren yeni
bir seri Cu'?, Ni'? ve Co'? selatlarini sentezlemislerdir. Yapilan karakterizasyon, metal/ligand
oraninin 2:2 oldugunu ve ligandin C=N grubunun azot atomu ve fenolik oksijen atomu iizerinden

koordinasyona girdigini gostermistir [131].
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RASMUSSEN, J.C., (1996): N,S, tipinde tetraniikleer ve N-S tipinde bidentat Schiff
bazi ligandlarindan alt: tane yeni tetraniikleer Cu'' komplekslerini sentezlemislerdir [132].

JEJURKAR, C.R., (1997): Fenilbiitazon ve n-aminofenol den tiiretiimis iki organik
Schiff bazi ligandlarii ve onlarm Cu'’, Ni'%, VOUI) ve UOXVI) metalleri ile sekiz tane
komplekslerini sentezlemiglerdir. Ayrica ligand ve komplekslerin antibakteriyel davranisiart £,
Coli bakterisine karsi incelenmis ve uranyum ve vanadyum komplekslerinin antibakteriyel etki
gosterdiklerini sdylemislerdir [ 133].

ALIL MLA., (1998): Genel formiilii [Ni(ONS),] seklinde olan yeni Ni'* komplekslerini
sentezlemislerdir. Burada kullanilan tridentat ONS tipi ligandlar, metilpruvat, s-metil ve s-
benzilditiokarbozat’in anyonik formudur. Komplekslerin alti koordinasyonlu ve oktahedral
yapida olduklarint sdylemiglerdir. [Ni(ONSMe),} kompleksinin kristal ve molekiiler yapisint X-
1smlart difraksiyonu kullanarak agiklamislaridir. Ni'? komplekslerinin oksijen. azot ve kiikiirt
atomlari ile tridentat selat olugturarak oktahedral yapida olduklarint séylemiglerdir [134].

XU, M.Y., (1998): Tris(2-aminoetil)amin’in 2:2 oraninda 2,6-di-formil-4-bromo-
fenol’le reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi elde etmislerdir. Daha sonra bu Schiff bazi,
kadmiyum klorat hekzahidrat’[a bir Schiff bazi kompleksi olarak sentezlenmistir. Elde edilen bu
kompleksin kristal yapisinin X-ray metoduyla monoklinik bir yapida oldugu tespit edilmistir. iki
mol Cd'”> iyonuyla ligandin fenoksi oksijeni atomlari arasinda kopriisel baglar meydana
gelmistir. Her Cd™ iyonu bir N,O, tipli koordinasyon kiiresi iginde olup, trigonal bipramidal
yapi gostermistir. Fenoksi oksijenlerin ve amino gruplarimin koordinasyonu sonucu kompleksin
kararhiliginin arttigini termal ¢aligmalar sonucu sdyfemislerdir [135].

EMARA, A.AA., (1999): 3-[o-Aminofeniliminometil]-4-hidroksi-6-metil-2-kinolin in
asetilaseton ve salisilaldehit’le reaksiyonundan iki yeni Schiff bazt ve onlarm Cu'’, Ni',
UOy(VI) ve Fe'* kompleksleri sentezlenmistir. Cu'” ve Ni'? kompleksleri sentezlenirken Cu'” ve
Ni®nin farkli tuzlan da kullanilmustir. Cu'® ve Ni'? katyonlarinin ligandlara N,O, seklinde
koordine oldugu goriilmiistiir. Mononiikleer Cu'® kompleksleri kare-diizlem geometrik yapida
oldugu, biniikleer Cu'’ komplekslerinin ise karediizlem veya oktahedral geometrilerde
olabilecegi, diamagnetik Ni'> komplekslerinin geometrilerinin kare-diizlem ve paramagnetik
Ni'?  komplekslerinin  geometrilerinin ise tetrahedral veya oktahedral olabilecegini
soylemislerdir. UOy(VI) ve Fe'! iyonlari, ligandlarin en distaki O-O atomlariyla koordinasyona
girmektedir. Asetilaseton’lu uranil komplekslerinde UO»(VI), iki mol ligandla reaksiyona
girerken, salisilaldehit’li uranil komplekslerinde bir mol ligandla reaksiyona girmistir. Biniikleer
Fe'* komplekslerinde her Fe'® katyonuna sadece bir ligand molekiilii baglanip ve iki Fe'
katyonu etrafinda iki klor atomuyla koprii olusturmaktadir. Uranil kompleksleri pentagonal

bipramidal iken Fe'® kompleksleri oktahedral yapidadir [136].



HERZFELD, R., (1999): Anilin [N-(2-hidroksi-l-naftiliden)anilin,  N-(2-
hidroksibenziliden)anilin ve N-(4-hidroksibenziliden)anilin] tiirevierinin ¢esitli ¢oziiciiler
icerisinde absorpsiyon spektrumlari ahnip ¢oziicii etkileri incelenmistir. Bu ¢aligmada belirtilen
ligandlarin keto-enol tautomer denge sabitleri, ¢6ziiciilerin asitligi veya bazligini karakteristik
parametrelerle tanimlamuglardir [137].

TUMER, M., (1999): Cesitli Schiff bazlari ve 1,10-fenantrolin ile karisik ligandli Cu'?
komplekslerini hazirlamsslardir. Schiff bazlari bidentat ligandlar gibi davranmaktadir ve bazi
ligandlarin Cu'® kompleksleri biniikleer yapiya sahiptir. Tiim kompleksler i¢in elde edilen
iletkenlik verileri bir eloktrilit i¢in beklenen degerler ile uyusmadigindan elektrolitik 6zellik
gostermemektedir. Bazi ligand ve komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri Bacillus megaterium
ve Candida tropicalis’e karsi test edilmistir [138].

PARR, J., (2000): 2-(Difenilfosfin)anilin ile aldehit [5-klorsalisilaldehit, 5-
nitrosalisilaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 5-metoksisalisilaldehit ve 3-metoksisalisilaldehit]
kullanarak elde ettikleri Schiff bazi ligandlarinin Ni'* ve Pd'* komplekslerini sentezlemislerdir.
Kristalografik ¢alismalar sonucunda metal iyonlarmin salisilaldehitin O ve N atomlarindan ve
difenilfosfinin P atomu iizerinden (tridentat P-N-O tipi) kompleks olusturdugunu sdylemiglerdir
[139].

CHOHAN, Z.H., (2001): 2-Furankarboksialdehit, 2-tiyofenkarboksialdehit ile
benzoilhidrazin, nikotinoilhidrazin ve salisiloilhidrazin’den tiiretilen O-N-O ve S-N-O tipi Schiff
bazlarmim Co', Cu'?, Ni'? ve Zn'? metalleri ile komplekslerini sentezlemistir. Ligand ve
komplekslerin Escherichhia coli, Staphylococcus ve Pseudomonas aeruginosa bakterilerine kars
biyolojik aktivite ozelliklerini incelemistir { 140].

TAHA, A., (2001): 3-(a-Benzoilbenzilidenhidrazin)-5,6-difenil-1.2,4-triazin Schift bazi
bilesiginin Mn'%, Co'2, Ni'?, Cu'?, Zn"%, Pr"’, Nd", Sm"* ve Yb'* metalleri ile kare diiziem ve
oktahedral komplekslerini sentezlemistir [ 141].

ZHANG, H.Y, (2001): Organometalik bir bilesik olan formilferrosen ile 1,2-
fenilendiaminden elde ettikleri Schiff bazi bilesiginin literatiirde ¢ok az rastlanan tiirden toprak
alkali metaller ile (Gd™, Pr'’, Nd"*, Yb"}, Eu'? ve Er'*) komplekslerini sentezlemislerdir. Elde
edilen komplekslerin altili koordinasyona sahip olduklarini ifade etmislerdir [ 142].

CUKUROVALI, A. (2002): Siklobiitan ve tiyazol halkast i¢eren [4-(1-metil-1-
mezitilsiklobiitan-3-y!)-2-(2,4-dihidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol ve 4-(1I-metil-1-
mezitilsiklobiitan-3-y1)-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenhidrazino)tiyazol] Schiff bazi
ligandlarini ve onlarin mononiikleer komplekslerini metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde Co'’,
Cu'?, Ni? ve Zn"? asetat tuzlarini kullanarak hazirlamislardir. Sentezledikleri bilesiklerin farkh

mikroorganizmalara karg1 antimikrobiyal aktivitelerini incelemiglerdir [143].



KASUMOV, V.T., (2002): 3.,5-di--biitil-1,2-benzokinon-1-monoksim ligandini
sentezledikten sonra bu ligandin Cu'’ metali ile Bis(3,5-di-t-biitil-1,2-benzokinon-1-
oksimato)bakir(IT) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleks ile ¢esitli N ve O dondr gruplan
igeren ikinci tip ligandlarin [8-hidroksikinolinato (L'), N-fenilsalisilaldimin (L%), N-fenil-3,5-di-
L-biitilsalisilaldiminato  (L*) ve  N-(2-hidroksifenil)-3,5-di-¢-biitilsalisilaldiminato  (L*)]
reaksiyonundan karigik ligandli Cu'” komplekslerini sentezlemislerdir [144].

MAURYA, R.C., (2002): Benzidin, anilin ve fenilendiamin tiirevleri ile 3-metil-1-fenil-
2-pirazolin-5-on ve 3-benzoil-3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un reaksiyonundan yeni imin
bilesiklerini sentezlemislerdir. Sentezlenen bu bilesikler ile UOx(V]) komplekslerini
hazirlamiglardir. Elde ettikleri bilesiklerin biyoinorganik ve endiistriyel alandaki Gnemini
incelemiglerdir [145].

POPOVIC, Z., (2002): 5-Metoksi salisilaldehit ile 2-hidroksianilinin reaksiyonundan
yeni bir imin bilesigini sentezlemisler ve enol-keto tautomerligini incelemislerdir [146].

YANG, X.P., (2002): 2-Formilfenoksiasetik asit ile tiyosemikarbazitin reaksiyonundan
2-Formilfenoksiasetik asit tiyosemikarbazon bilesigini elde etmislerdir. Elde ettikleri bu Schiff
bazi ligandi ile Ln", La"™, Ce", Pr'?, Nd', Sm"* ve Eu'* metalleri ile kompleks formasyonlarini
incelemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin antitimér aktivitelerini incelemislerdir
[147].

ALIL O.AM., (2003): Salisilaldehit ile 2-anisol’den elde ettikleri Schiff bazi ligand: ile
6B grubu elementlerinin komplekslerini sentezlemiglerdir [ 148].

DE CLERCQ, B., (2003) Salisilaidehit tiirevleri ile 1,3-dimetil-4,5-dihidroimidazol-2-
yliden elde ettikleri Schiff bazi ligandi ile Ru komplekslerinin  vinil monomerlerinin Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) nu incelemislerdir { 149].

EMREGUL, K.C., (2003): Salisilaldehit ile 2-aminofenol, o-toluidin, 2-metoksianilin
ve 2-nitroanilin kullanilarak elde ettikleri Schiff bazlarinin, elektrokimyasal teknikleri kullanarak
korozyonu onleyici 6zelliklerini incelemislerdir. Sonug da, N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin, N-
(2-metilfenil)salisilaldimin, N-(2-metoksifenil)salisilaldimin, ligandlarinin ¢ok iyi anodik
inhibitor olarak kullanilabileceklerini gézlemlemiglerdir. N-(2-
nitrofenil)salisilaldiminhidrokloriir hari¢ digerlerinin N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-metoksifenil)salisilaldimin sirasina gore korozyon onleyici
etki gosterdikierini séylemislerdir [ {50].

KWIATKOWSKI, E., (2003): Aromatik o-hidroksi aldehitler ve o-hidroksi ketonlar ile
N-metil-1,2-diaminoetan ve 2-metil-1,2-diaminopropan kullanarak elde ettikleri Schiff’ bazi
ligandlarinin  VO(IV) komplekslerini sentezlemislerdir. Bilesiklerin katalitik ~ 6zelliklerini

incelemiglerdir [151].
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RAMAN, N,, (2003): Asctoasetanilido-4-aminoantipiren ve 2-aminofenol/2-
aminotiyofenol’dan tiiremis yeni tip Schiff bazarini ve bunlarin Cu'®, Ni'2, Co'?, Mn'%, Zn*? ve
VO(IV) metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin siklik
voltogram ile indirgenme, yiikseltgenme basamaklarini incelemislerdir. Ayrica elde ettikleri

bilesiklerin antimikrobiyal 6zelliklerini arastirmiglardir [152].

Literatiirde  yapilan ¢aligmalarda  Schiff bazi  ligandt  ve  kompekslerinin
karakterizasyonlari; X-igint difraksiyonu, elementel analiz, kiitle spektrumu, infrared (IR),
niikleer magnetik rezonans ('H ve "C-NMR), elektronik spektroskopi (UV-Vis), elektronik spin
rezonans (ESR), manyetik siisseptibilite, elektriksel iletkenlik, molar iletkenlik, termal analiz
(TGA, DTA ve DSC) kullanilarak yapiimistir.

2.4. Cahsmamn Amaci ve Onemi

Schiff bazlart ve kompleksleri, tarim alaninda, ilag sanayinde, boya sanayinde, plastik
sanayinde, s1v1 kristal teknolojisinde, polimer teknolojisinde. antitiimér, antibakteriyel, biyolojik
ve endiistriyel uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunun yaninda ozellikle
biyokimya ve analitik kimya agisindan da gittikge artan 6neme sahiptir [39-42].

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen c¢esitli metal kompleksleri
koordinasyon kimyasinin gelismesinde onemli rol oynamaktadir. Schiff bazlari ile ilgili
¢alismalarin bilim ¢evrelerinde gérduigii ilgi giinden giine artmakta ve yeni uygulama alanlarinin
actlmasint saglamaktadir. Schiff bazlarimin metal kompleksleri ile ilgili ¢alismalar oldukea
fazladir [66-71].

Bu ¢alismada, baslangi¢ maddesi olarak p-aminoasetofenonoksim’in sentezlenmesi daha
sonra bu bilesigin, aromatik aldehit (salisilaldehit, S-bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit. 5-
hidroksisalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 3-etoksisalisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit)
ile tepkimesinden imin yapilarina gegilmesi ve elde edilen Schiff bazi ligandlarinim Co'’, Ni'?,
Cu'? ve Zn'? metalleri ile kompleksleri amaglanmistr.

Sonug olarak literatiirde kaydina rastlanmayan 7 yeni ligand ve bu ligandlarin 28
kompleksi izole edildi. Sentezlenen Schiff bazi ligandlart ve komplekslerinin yapilarinim
aydinlatilmasinda; elementel analiz, IR, '"H-NMR, "C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite,

kondiiktometri ve termogravimetrik analiz yontemleri kullanildi.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullamlan Arac ve Gerecler

1.

IR spektrumlart boliimiimiizdeki Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile KBr kullanilarak
4000-400 cm™ araliginda alindr.

Element analizleri LECO-932 CHNSO model element analizi cihazi ile TUBITAK Ankara
Test ve Analiz Laboratuvarinda yapildi.

'H-NMR ve ""C-NMR spektrumlari Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek performansh dijital
FT-NMR spektrometresi ile CDCl; ve DMSO-d,, kullanilarak ODTU de yapildt.

UV spektrumlari Shimadzu 1240 mode! ultraviyole-visible Spektrofotometresi ile 107-107
M’lik konsantrasyonlarda DMF kullanilarak Hacettepe Universitesi’nde yapildi.

Magnetik siisseptibilite Olgiimleri bolimiimiizdeki Sherwood Scientific MKI1 model
magnetik siisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapild:.

TGA termogramlar: boliimiimiizdeki Shimadzu TGA-50 model termal analiz cihaz ile 25-
800 °C araliginda, 10 °C/dak. 1sitma hizi ile azot atmosferinde ve platin kap kullanilarak
yapildi.

Erime Noktasi boliimiimiizdeki Gallenkamp model erime noktasi cihazs kullanilarak yapildi.
fletkenlik Sl¢iimleri boliimiimiizdeki Siemens CMD 750 WPA model iletkenlik 6lgiim cihazi
ile oda sartlarinda, 10™* M’lik konsantrasyonlarda, 200 p da ve DMF kullamlarak yapild:.
Cam malzemeler, donerli buharlastirici, etiiv, elektronik terazi, manyetik karigtirict ve

vakumlu sinterli siizgeg¢ kullanildi.
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3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

11.

12.

13.

14.

15.

Hidroksilamin hidrokloriir: p-aminoasetofenonoksim’in sentezinde kullaniimigtir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

Sodyum asetat: p-aminoasetofenonoksim’in sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan
temin edilmistir.

Salisilaldehit: L'H Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck firmasmdan temin
edilmistir.

5-Bromsalisilaldehit: L’H Schiff bazimin sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin
edilmistir.

5-Nitrosalisilaldehit: L*H Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin
edilmistir.

5-Hidroksisalisilaldehit: L'H Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan
temin edilmigtir.

3-Metoksisalisilaldehit: L’H Schiff bazinin sentezinde kullamlmustir. Merck firmasindan
temin edilmigtir.

3-Etoksisalisilaldehit: L°H Schiff bazinin sentezinde kullaniimistir. Merck firmasindan temin
edilmistir.

2-Hidroksi-1-naftaldehit: L'H Schiff bazinin sentezinde kullaniimistir. Aldrich firmasindan
temin edilmistir,

Kobalt(Il)asetattetrahidrat [Co(AcO),.4H,0]: Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullamlmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Nikel(IDasetattetrahidrat [Ni(AcO),.4H,0]: Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Bakir(Il)asetatmonohidrat [Cu(AcO),.H,O]: Ligandlarin mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Cinko(ID)asetatdihidrat [Zn(AcO),.2H,0]: Ligandlarin  mononiikleer komplekslerinin
sentezinde kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Etil alkol, aseton ve su: Komplekslerin ve ligandlarin sentezinde ve kristallendirilmesinde
¢oziicii olarak kullaniimistir.

Dimetilsiilfoksit (DMF): Uv-Vis spektrumlarinin alinmasinda ve iletkenlik Slgtimlerinde
kullaniimistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Aseton, asetonitril, benzen, dietileter, diklormetan, dimetil siilfoksit, 1,4-dioksan, etil alkol,
etilasetat, n- hekzan, karbon tetrakloriir, kloroform, metanol, tetrahidrofuran, toluen ve su:

Coziicii testlerinde kullanilmigtir. Birpa ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
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3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. p-Aminoasetofenonoksim’in Sentezi

p-Aminoasetofenon (1.352 g, 10 mmol), hidroksilamin hidrokloriir (1.042 g. 15 mmol)
ve sodyum asetat trihidrat (2.041 g, 15 mmol), tek agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonuna
birakildi. Igerisine 40 ml etil alkol ve 20 ml su ilave edilerek geri sogutucu altinda 12 saat
siireyle kaynatildi. Reaksiyon karigimi sogutuldu ve suda ¢oktiiriildii. Olugan tiriin stiziild, etil
alkolde kristallendirildi ve vakum uygulanarak oda sartlarinda kurutuldu. CgH(N,O (M.A.=
150.178 g/mol), verim = % 82 (1.232 g), e.n. 156 °C.

CHy  NH,OH.IICYCH;COONa e
H,N > TN
Yy, CllOIL0 NOII

3.3.2. Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L'H)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu
¢Ozelti iizerine salisilaldehit (1.221 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in 40 ml
mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi ilave edilerek karigtinldi. Karistirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda
sicakhiginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karisiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen sar1 renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile ytkandi ve vakum uygulanarak 60

°C’de kurutuldu. CisH4N,O, (M.A.=254.284 g/mol), verim = % 75 (1.907 g), e.n. 205 °C.

Clly  Abs. BOH it
4+ HyN —_—— \N '
\ NOH 10
o NOII
OH

OH

3.3.3. Bis(p-aminoasetofenonoksimsalisilaldiminato)kebalt(IT) [Co(L')zl’nin Sentezi

Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.254 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(I)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak
etil alkoldeki ¢ozeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma
islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan agik kiremit renkli iiriin
oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve

soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin st kismi kapatilarak havasiz ortamda
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vakum altinda kurutuldu. CoCzH36N4O4 (M.A.= 565.485 g/mol), verim = % 69 (0.196 g), e.n.

292 °C.
@ H‘
E NOH
CH, C,HOH
+ Co(CH,CO0), 4H,0 ==
NOH “2CH,COOH
4H,0 HON / \

3.3.4. Bis(p-aminoasetofenonoksimsalisilaldiminato)nikel(II) [Ni(L'),]’nin Sentezi

Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.254 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil alkolde
isittlarak ¢ozildi. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(I1)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirilldi. Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan agik yesil renkli iiriin oda sicakliginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi.
Daha sonra sinterli siizgecin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.

NiC30H3¢N4O05 (M.A.= 565.245 g/mol), verim = % 74 (0.209 g), e.n. 295 °C.
2 @N()Il
\ @‘**z C,H,0H
N + Ni(CH,C00), 41,0 P
NOHt o S20CH,C001
on -4H,0 HON,
!{} @ \——t>

3.3.5. Bis(p-aminoasetofenonoksimsalisilaldiminato)bakir(1l) |Cu(L’)2]’nin Sentezi

Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.254 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’in 10 ml sicak
etil alkoldeki ¢izeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma iglemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan agik kahve renkli iiriin oda sicakliginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi.
Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.

CuCsoH3N4O4 (M.A = 570.098 g/mol), verim = % 78 (0.223 g), e.n. 246 °C.
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Q\ : : ( s
NOH
2 \ CH; oI
N + Cu(CH,CO0), H,O
NOH ’ - ?(HCOOH
OH 14,0 H()
Hz( L@

3.3.6. Bis(p-aminoasetofenonoksimsalisilaldiminato)¢inko(11) [Zn(L"),]’nin Sentezi

Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.254 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ginko(I)asetatdihidrat’in 15 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olugan agik sart renkli iiriin oda sicakliginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildi. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikand.
Daha sonra sinterli siizgegin iist kism: kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.

ZnCsoHy6N4Oy (M. A= 571.942 g/mol), verim = % 65 (0.187 g), e.n. 271 °C.

\ CH;
N
NOH
CHy C.H,0H 0\;
tZn(CH,CO0),201,0 =——= 7n
NOH -2CH,COOH ? \
2H,0 1HON ] O
M N
Hy¢ \

3.3.7. 5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L*H)Y’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu
¢ozelti lizerine 5-bromsalisilaldehit (2.010 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in 35
ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan tiriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karigiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen agik sar1 renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum uygulanarak

60 °C’de kurutuldu. C;sH;3BrN,O, (M.A.= 333.180 g/mol), verim = % 82 (2.732 g), e.n. 231 °C.

40



Br
Br
CHy  Abs. EOH .
+ HN el \ CH;
NOH 0 N
0 NOH
OH
OH

3.3.8. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-bromsalisilaldiminato)kobalt(1I) [Co(L%);]’nin
Sentezi

5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.333 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢ozildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(I1)asetattetrahidrat™ i 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek Kkaristirildi.
Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan Kkiremit renkli
iiriin oda sicakhiginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve
soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda
vakum altinda kurutuldu. CoC;oH2BrN,O4 (M.A.= 723.277 g/mol), verim = % 66 (0.240 g),

{iriin 273 °C’de bozundu.

Br
CH
AV :
2 o NO
\ CH, C,Hol S~
N + Co(CH,COON 41,0 s——>= Co
OH

NOH -2CH,COO0H NG
41,0 HON i
N
1 \

B3r

3.3.9. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-bromsalisilaldiminato)nikel(IT) INi(Lz)zl’nin Sentezi

5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.333 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(IDasetattetrahidrat'in {5 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek kanstirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan koyu yesil renkli iiriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismt kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. NiC3oH»4Br;N,O4 (M. A .= 723.038 g/mol), verim = % 70 (0.252 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.10. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-bromsalisilaldiminato)bakir(Il) [Cu(L?);]’nin
Sentezi

5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.333 g, 1.00 mmol) 20 mi mutlak etil
alkolde sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat in 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan hardal sarisi renkli iiriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. CuCsoH;4Br;N,O4 (M.A.= 727.890 g/mol), verim = % 71 (0.259 g). e.n. > 300 °C.
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3.3.11. Bis(p-aminoasetefenonoksim-5-bromsalisilaldiminato)cinko(II) {Zn(L")2]’nin

Sentezi

5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.333 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ¢inko(il)asetatdihidrat™in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek kanstirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan krem renkli iiriin oda sicakliginda bir
gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. ZnC;,H,4Br,N,Oy (M.A.= 729.734 g/mol), verim = % 68 (0.249 g), e.n. 207 °C.
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3.3.12. 5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L’H)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu
¢ozelti iizerine S-nitrosalisilaldehit (1.671 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in 40
ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 3 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karigiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen sar1 renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum uygulanarak 60

°C’de kurutuldu. CysH3N30, (M.A = 299.282 g/mol), verim = % 79 (2.364 g), e.n. 263 °C.
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3.3.13. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-nitrosalisilaldiminato)kobalt(Il) [Co(L),| nin

Sentezi

5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.299 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil
alkolde sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(1l)asetattetrahidrat’n 20 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karistinidi.
Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan koyu san renkli
iiriin oda sicakh@inda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve
soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda
vakum altinda kurutuldu. CoC3yH4NOg (M.A.= 655.480 g/mol), verim = % 70 (0.230 g), e.n.
249 °C.
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3.3.14. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-nitrosalisilaldiminato)nikel(IT) [Ni(L*),] nin Sentezi
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5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.299 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(ID)asetattetrahidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olugan yesil renkli iiriin oda sicakliginda bir
gece dinlendirildi ve sinterli stizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda
kurutuldu. NiC30H24NgOg (M.A.= 655.241 g/mol), verim = % 64 (0.209 g), iriin 274 °C’de

bozundu.

O,N Q—\ Clly
NOtI

CH,

NOH

C,HOH
+ N(CHLCOO), 4H,0 =————=
2( H,COOH
-41L0 H()
. . . . .0 . . 3 .
3.3.15. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-nitrosalisilaldiminato)bakir(ll) [Cu(L’);[’nin

Sentezi

5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.299 g, 1.00 mmol) 15 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’in 20 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karstirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan hardal sarisi renkli iiriin oda sicakhginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgec ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile

yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

44



kurutuldu. CuC;,H2sNgOs (M.A.= 660.093 g/mol), verim = % 67 (0.222 g), triin 295 °C’de

bozundu.
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3.3.16. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-nitrosalisilaldiminato)¢inko(II) [Zn(L*),]’nin
Sentezi

5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetotenonoksim (0.299 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak ctil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ¢inko(ll)asetatdihidrat'in 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistinldi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de [0 saat devam edildi. Olusan sari renkli iiriin oda sicakhginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile stiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi.
Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.

ZnC3H yNsOg (M.A.= 661.937 g/mol), verim = % 66 (0.209 g), e.n. 299 °C.
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3.3.17. 5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L*HY’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu
¢ozelti lizerine 5-hidroksisalisilaldehit (1.381 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in
35 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek kanstirildi. Kanstirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 3 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda

sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karigiminda tekrar kristallendirildi. Elde
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edilen hardal sarisi renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum
uygulanarak 60 °C’de kurutuldu. CsH4sN,O; (M.A = 270.283 g/mol), verim = % 68 (1.838 g),
e.n. 231 °C.
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3.3.18. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-hidroksisalisilaldiminato)kobalt(11) [Co(L*), ]’ nin
Sentezi

5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.270 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’n 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karistirildi.
Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan siyah renkli
{iriin oda sicakhiginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve
soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda
vakum altinda kurutuldu. CoC;3;0H16N4Of (M.A .= 597.484 g/mol), verim = % 64 (0.192 g), e.n. >
300 °C.
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3.3.19. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-hidroksisalisilaldiminato)nikel(I) [Ni(LY;}’nin
Sentezi

5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.270 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(Il)asetattetrahidrat™in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan koyu kahve renkli @iriin oda sicakliginda

bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
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yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin iist kism1 kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. NiCsoH6N4Og (M.A.= 597.244 g/mol), verim = % 61 (0.182 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.20. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-hidroksisalisilaldiminato)bakir(11) [Cu(L*);]’nin
Sentezi

5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.270 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat™in 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan siyah renkli iiriin oda sicakliginda bir
gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile stiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. CuCsgHN4Og (M.A .= 602.097 g/mol), verim = % 61 (0.184 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.21. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-hidroksisalisilaldiminato)cinko(1I) [Zn(L*),]’nin
Sentezi

5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.270 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ¢inko(Il)asetatdihidrat’in 10 mi
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirtldi. Karistirma islemine geri

sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan koyu kahve renkli tiriin oda sicakliginda
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bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildi. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin tist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. ZnCsoH6N4O (M.A.= 603.941 g/mol), verim = % 60 (0.182 g), e.n. 210 °C.
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3.3.22. 3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L*H)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu
cOzelti tizerine 3-metoksisalisilaldehit (1.521 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in
30 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olugan iiriin oda
sicaklhiginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karisiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen koyu sar1 renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum uygulanarak

60 °C’de kurutuldu. C;sHsN,O; (M.A.= 284.310 g/mol), verim =% 77 (2.189 g), e.n. 201 °C.
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3.3.23. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-metoksisalisilaldiminato)kobalt(II) [Co(L%);] nin
Sentezi

3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.284 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil
alkolde ssitilarak ¢oziildii. Bu ¢6zeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karigtirildi.
Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan koyu kahve
renkli iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil

alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi1 kapatilarak havasiz
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ortamda vakum altinda kurutuldu. CoC3,H30N4Oq (M.A.= 625.537 g/mol), verim = % 61 (0.192

g), tiriin 275 °C’de bozundu.
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3.3.24. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-metoksisisalisilaldiminato)nikel(II) [Ni(L*)2[’nin
Sentezi

3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.284 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(ID)asetattetrahidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek kanstirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan koyu yesil renkli iiriin oda sicakhiginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli stizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. NiC3,H30N4Og (M.A.= 625.297 g/mol), verim = % 66 (0.206 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.25. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-metoksisalisilaldiminato)bakir(II) [Cu(L’);]’nin
Sentezi

3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.284 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat™m [0 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek kargtirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan hardal sarist renkli iiriin oda sicaklifinda

bir gece dinlendirildi ve sinterli siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
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ytkandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. CuC3,H3N4O (M.A.= 630.150 g/mol), verim = % 72 (0.228 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.26. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-metoksisalisilaldiminato)cinko(IT) [Zn(L*);[’nin
Sentezi

3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.284 g, 1.00 mmol) 15 m! mutlak etil
alkolde sttilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ginko(Il)asetatdihidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karstirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan agik turuncu renkli iiriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda
kurutuldu. ZnC;,H;0N4O6 (M.A.= 631.994 g/mol), verim = % 63 (0.200 g), e.n. 235 °C.
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3.3.27. 3-Etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (L°H)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu
¢Ozelti lizerine 3-etoksisalisilaldehit (1.662 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in 20
ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karigiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen koyu turuncu kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum uygulanarak 60
°C’de kurutuldu. C,7HsN,O; (M.A.= 298.336 g/mol), verim = % 77 (2.297 g), e.n. 152 °C.

50



Chy /\hs E1OH Lll
+ 1N s
\ NOH ”20 N()f i

11,C,0 otl

HC,0 OH

3.3.28. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-etoksisalisilaldiminato)kobalt(Il) [Co(L*),)’nin
Sentezi

3-Etoksisalisiliden-p~-aminoasetofenonoksim (0.298 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(I1)asetattetrahidrat’n 15 mli
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karistinldi.
Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan agik kiremit
renkli iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildi. Su, soguk etil
alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz
ortamda vakum altinda kurutuldu. CoC3,H,N4Og (M.A .= 653.590 g/mol), verim = % 64 (0.210
g), e.n. 145 °C.
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3.3.29. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-etoksisisalisilaldiminato)nikel(I) INi(L%),]’nin
Sentezi

3-Etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.298 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ézeltive (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(IDasetattetrahidrat'in 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtiriddi. Karistirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan agik yesil renkli iiriin oda sicakhginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli stizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizge¢in iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. NiC3,H34N4O, (M.A.= 653.351 g/mol), verim = % 61 (0.199 g), e.n. 247 °C.
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3.3.30. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-etoksisalisilaldiminato)bakur(ll) [Cu(L*,]’nin
Sentezi

3-Etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.298 g, 1.00 mmol) 30 ml mutlak etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢6zeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(I1)asetatmonohidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karistirtldi, Karistirma iglemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan koyu yesil renkli iiriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alko! ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin {ist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. CuCs4H34N4Of (M.A .= 658.203 g/mol), verim = % 68 (0.224 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.31. Bis(p-aminoasetofenonoksim-3-etoksisalisilaldiminato)¢inko(IT) [Zn(L*), | nin

Sentezi

3-Etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.298 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil
alkolde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ginko(Il)asetatdihidrat’in 15 ml
sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek karstirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan koyu sar1 renkli iiriin oda sicakhiginda bir
gece dinlendirildi ve sinterli siizge ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile
yikandi. Daha sonra sinterli siizgecin tist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda

kurutuldu. ZnCs4H34N4Os (M. A= 660.047 g/mol), verim = % 62 (0.205 g), e.n. > 300 °C.
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3.3.32. Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim (L'H)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.502 g, 10 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu
¢ozelti iizerine 2-hidroksi-1-naftaldehit (1.722 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik asit’in
15 ml mutlak etil alkoldeki ¢Gzeltisi ilave edilerek karistirildi, Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda
stcakhiginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su karigiminda tekrar kristallendirildi. Elde
edilen koyu turuncu renkli kristaller soguk etil alkol ve dietil eter ile yikands ve vakum
uygulanarak 60 °C’de kurutuldu. CsH;¢N>O, (M.A.= 304.343 g/mol), verim = % 79 (2.404 g),
e.n. 244 °C.
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3.3.33. Bis(p-aminoasetofenonoksimnaftaldiminato)kobalt(Il) [Co(L"),])’nin Sentezi

Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim (0.304 g, 1.00 mmol) 25m! mutlak etil alkolde
isttilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.125 g, 0.50 mmol) kobalt(1l)asetattetrahidrat’n 15 ml sicak
etil alkoldeki ¢dzeltisi argon atmosferinde damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma
islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan koyu kirmizr renkli {iriin
oda sicakhginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildi. Su, soguk etil alkol ve
soguk dietil eter ile yikandi. Daha sonra sinterli siizgegin tist kismi kapatilarak havasiz ortamda
vakum altinda kurutuldu. CoCagH3;N4O4 (M.A = 665.603 g/mol), verim =% 71 (0.237 g). e.n. >
300 °C.
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3.3.34. Bis(p-aminoasetofenonoksimnaftaldiminato)nikel(1I) [Ni(L")2]’nin Sentezi

Clly
NOI
Chy C,11,0H
NOH

Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim (0.304 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil alkolde
isttilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.124 g, 0.50 mmol) nikel(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damlia ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 12 saat devam edildi. Olusan agik yesil renkli iiriin oda sicakhginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli stizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi.
Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.

NiCigH3oN4O4 (M. A= 665.363 g/mol), verim = % 64 (0.212 g), iiriin 257 °C’de bozundu.
* \ : : (H,
QQ \ CH, C,H,0H e
2 N———< H ENICHLCO0), 41,0 e
NOH ~2CH, C(X)ll
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3.3.35. Bis(p-aminoasetofenonoksimnaftaldiminato)bakir(Il) [Cu(L’),|’nin Sentezi

Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim (0.304 g, 1.00 mmol) 20 ml mutlak etil alkolde
isitlarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.100 g, 0.50 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’in 15 ml sicak
etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karigtinidi. Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 11 saat devam edildi. Olusan kahve renkli iiriin oda sicakhgida bir gece
dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandu.
Daha sonra sinterli siizgecin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda Kurutuldu.
CuCsgH30N4O4 (M.A.=670.215 g/mol)., verim =% 76 (0.255 g), e.n. 241 °C.
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3.3.36. Bis(p-aminoasetofenonoksimnaftaldiminato)cinko(II) [Zn(L"),]’nin Sentezi

Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim (0.304 g, 1.00 mmol) 25 ml mutlak etil alkolde
isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0.110 g, 0.50 mmol) ¢inko(IDasetatdihidrat’in 10 m] sicak etil
alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu
altinda 50 °C de 10 saat devam edildi. Olusan turuncu renkli iiriin oda sicakhginda bir gece
dinlendirildi ve sinterli slizgeg ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikand.
Daha sonra sinterli siizgegin iist kismi kapatilarak havasiz ortamda vakum altinda kurutuldu.
ZnCi3H3oN4O4 (M.A = 672.059 g/mol), verim = % 70 (0.236 g), e.n. 258 °C.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Salisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligandi ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

\ \N__S 32
14 15 2 \\7_8// \\NOHb
L'H

/N 1
14—=15 N“G ? 2\\ b
\O \\7__8// NOH
\"
M
é\
[o] 27——28 % O
HONQ \ ; NMe__17
29_26 /23—N —
N
HsC A 2221 18
30 2019

M = Co'?. Ni'2. Cu'? ve Zn'?
Co(L."), Ni(L"),, Cu(L'), ve Zn(L"),

Tablo 4.1. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk E.n.  Verim Element Analizi, %
(g/mol) C) (%) Hesaplanan (Bulunan)

C H N

L'H CisHuN,O, 254.284 Sari 205 75 70.85 5.55 11.02
(71.17)  (5.91)  (10.66)

Co(L"),  CoC3HyN4O, 565.485 Agik 292 69 63.72  4.63 9.91
kiremit (64.01) (4.97) (10.29)

Ni(L"),  NiC;HNs0; 565245 Agik 295 74 63.75 4.64 9.91
yesil (64.12) (4.28) (9.55)

Cu(L'),  CuCsHyN,0; 570.098 Acik 246 78 6320  4.60 9.83
kahve (62.84) (5.00) (10.20)

Zn(L"),  ZnCyHyN,0  571.942 Agik 271 65 63.00 4.58 9.80
sari (62.65) (4.37) (10.19)
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L'H’in KBr’de alinan Kkarakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlanidir. L.'H
ligandimin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3238 cm™ de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1623 cm™’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3078 cm™de. alifatik C-H
gerilme titresimi 2985 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1550 cm™’de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1273 cm’de goriilmektedir. Bu bandlar L'H ligandinin olusum reaksiyonunun
tamamlandigim desteklemektedir [113]. L'H’in IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha disiik frekans (1597 cm™)’da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3294 cm™'’de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1004 cm™*de N-O grubuna ait pik de oksimin varh@ni desteklemektedir

Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [153].

Tablo 4.2. (L'H) ligandi ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik v(O-HY v(0-H)" V(C=NY° V(C=N)* v(C-0) U(N-0)
L'H 3294 3238 1623 1597 1273 1004
Co(L'), 3215 Al 1609 1595 1295 1007
Ni(L"), 3235 — 1613 1600 1324 1007
Cu(L'"), 3227 _dl 1612 1599 1310 1007
Zn(L'), 3208 £ 1608 1597 1296 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff bazi grubuna ait

L'H ligandmin Co>. Ni'Z, Cu'’ ve Zn'’ komplekslerinin KBr’de ahmnan IR
spektrumlarinda dikkate deger en dnemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda imin
varligimi gosteren ve 1623 cm’de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda 1608-1613 cm diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigint gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarn metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L'H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi i¢in karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [ 154]. Buna ilave olarak ligandda 1273 cm'"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi icin karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz seklinde bagka bir pik igine kayarak 10-50 cm™ kadar yiiksek frekans blgesine
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin

metal iyonlan ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR



spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlari ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde g6zlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlart ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamigtir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin metal iyonlarmin  koordinasyonunda higbir roliiniin  olmadigim
gostermektedir.

L'H ligandmin CDCl; ve DMSO-d, karigiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 13.09
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H?) protonuna aittir. L'H’in '"H-NMR spektrumunda
8.62 ppm’de bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Hq) protonuna aittir [156]. H;, protonuna ait tekli pik 2.16 ppm’de ve aromatik halkaya ait
protonlar ise multiplet olarak 6.85-7.64 ppm’de gozlenmistir [157]. Integral oranlari yapidaki
proton sayilari ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubu HP
protonuna ait kimyasal kayma 10.75 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Oksim grubuna ait bu
proton (H) D,O ilavesi ile kaybolmaktadir [ 158].

L'H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCly; ve DMSO-d, kartsiminda alinan lH-NMR
spektrumlarina bakildiginda, orto konumundaki OH’a ait singletin kayboldugu ve Hy ve Hy, ye
ait singlet de ise azda olsa yukari alana dogru bir kaymanin oldugu goriilmektedir. Ligandda 8.62
ppm’de gozlenen bu singlet ¢inko kompleksinde 8.59 ppm’de iki protonluk singlet olarak
gozlenmistir. Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni iizerinden
oldugunu gostermektedir [159]. Aromatik protonlar ile H,, Hsq, H® ve H%ye ait protonlarin

kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligandinkine benzer bolgede ortaya ¢ikmustir.

Tablo 4.3. (L'H) ligand ve Zn'? kompleksinin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik H* H ve H®  H,ve Ha» Arom.-H H; ve Hyq
L'H 13.09 10.75 8.62 7.64 (d, 2H) Hs ve H; ; 7.36 (d, TH) H4 2.16
(s, 1H) (s, 1H) (s, I1H) 7.29 (t, IH) Hy3 5 7.21 (d, 2H) H, ve Hy (s.3H)

6.87 (t, IH) Hy2; 6.85(d, IH) Hy,

Zn(LY, — 10.77 8.59 7.71-6.86 (m, 16H) 2.19
(s, 2H) (s, 2H) (s, 6H)

s = singlet; d = dublet; t = triplet; m = multiplet

Schiff bazi ligandinin (L'H) CDCl; ve DMSO-d karisiminda ahnan ¥C-NMR spektrum
degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayh bilgi vermektedir. PC-NMR spektrumunda Cs
ve Cq karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 162.40 ve 152.78 ppm’de gozlenmistir.

160.65 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. Diger aromatik

T.C. YOKSEXOCRETIM KURULY
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halka karbonlarina ait pikler 116.66-135.69 ppm’de gézlenmistir. C, ve C, karbonlarina ait
kimyasal kaymalar sirastyla, 11.35 ve 147.91 ppm’de ortaya ¢ikmistir [160].

L'H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan HC-NMR
spektrumlarinda azometin karbonlart (Cy ve Cj) 163.18 ppm’de ve p konumundaki azot
atomunun bagli oldugu karbonlar (C4 ve C,3) 154.23 ppm’de gozlenmistir. Bu karbonlarin (Cq,
Cy, Cy; ve Cya) liganddan yaklagik 1-4 ppm daha asag; alanda gtkmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenolik OHin bagl
bulundugu karbon (C,s) ligandda 162.40 ppm’°de gézlenirken ginko kompleksinde bu karbonlar
(Cis ve Cy6) daha agag) alanda (166.05 ppm) gézlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
[161]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen aym

yerde gbzlenmistir.

Tablo 4.4. (L'H) ligandi ve Zn'? kompleksinin *C-NMR spektrum verileri

L'H Zn(L"),
162.40 Cis 166.05 Cys ve Cie
160.65 Cy 163.18 Co ve Cay
152.78 Ce 154.23 Cg ve Ca
147.91 C, 147.77 C, ve Cao
135.69 C, 135.91 C; ve Cag
132.90 Cra 132.77 Cisve Crg
13221 Cy 132.07 Cyy ve Cao
126.54 Cy ve Cy 126.81 Cy, Cg, Cys ve Cyy
120.77 Cs ve Cq 120.65 Cs, C7, Caq ve Cog
119.36 Cio 119.13 Cio ve Ca)
118.82 Cp» 118.94 Cpave Co
116.66 Cus 116.40 CiveCyy
11.35 of 11.41 C, ve Cso

L'H ligandinn DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozienmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gecislerdir. 380 nm’de gézlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—7n gegisidir. 335 nm'de gozlenen band oksimin C=N
grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin n—>n gegisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 260 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka tizerinde ve C=N

gruplarinda bulunan ¢ift baglardaki n—n" gegislerinden kaynaklanmaktadir [132).
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L'H ligandinin mononiikleer Co'*, Ni'?, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin DMF g¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlan ile ligandin spektrumu karsilastirnidiginda bazi
farklihklar gozlenmektedir. L'H ligandinda 260 nm’de gozlenen n—>n’ gegisinden kaynaklanan
band kompleksierde de yaklasik aymi yerde (258-260 nm) gézlenmistir. Yine ligandda 335
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varligint gosteren n—m’ gecisi komplekslerde ayni bolgede
(333-336 nm) gozlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlar1 arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigini gostermektedir. Ancak ligandlarda imin
grubunun azot atomlarmin giftlesmemis elektronlarina ait n->n" gecisi komplekslerin ofusumu
sirasinda kiiglik dalgaboyuna (368-375 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal
ivonlari arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlari ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 418-440 nm’de ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon
bandlar, yiik transfer gegislerini gostermektedir [162]. 10°-10" M gibi diisiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri belirlenememistir.
Daha yiiksek konsantrasyonda (107 M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gbzlenmistir. Co™ kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 670 nm (e = 172 L mol” cm™)’de
gozlenmigtir. Bu band ATy (P) gecisine aittir {163]. Ni“ kompleksinin elektronik
absorpsiyon bandi 640 nm (g = 190 L mol" ¢cm™)de yayvan bir band olarak gozlenmistir. Bu
band *A,—*T, (F) gegisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'® kompleksinin elektronik absorpsiyon
spektrumunda 576 nm (¢ = 138 L mol™" c¢m™')’de omuz seklinde gozlenen genis ve zayif band
*T,’E (G) gegisine karsilik gelmektedir [165,166]. Zn'> kompleksinin diamagnetik 6zellikte
olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 424 nm’de gozlenen band yiik transfer
gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn'"> kompleksleri igin absorpsiyon
bandlarina rastlanmamustir [167].

L'H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglart L'H ligandinin Co'”, Ni'%,
Cu'? ve Zn'" tuzlari ile metal:ligand oram 1:2 olacak sekilde driinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢6zeltinin pH mm
diistiigi gézlenmistir. Bu ise Schiff bazi ligandinin N-O selatlagsmasi sirasinda ¢ozeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L'H ligandinmn Co'%, Ni'%, Cu'® ve Zn" komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Olgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgulari ile merkez iyonlar igin &nerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastinlmis ve metal
iyonlarinin selat halkasi igerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite
degerleri Co'?, Ni'%, Cu'? komplekslerinin paramagnetik ve Zn'? kompleksinin diamagnetik
oldugunu géstermektedir. Co’” kompleksi igin dlgiilen ey degeri 4.00 B.M. olup 3 elektrona

2

tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co'* iyonunun tetrahedral
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geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'” kompleksi icin dlgiilen por degeri 2.80 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d° konfigurasyonuna sahip Ni'’
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu’? kompleksi igin dlgiilen i
degeri ise 1.92 B.M. olup 1 elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d” konfigurasyonuna
sahip Cu'” iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de gdz Sniine alinarak degerlendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu sbyleyebiliriz. Zn'? kompleksi d'’
konfigurasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L'H ligandinin mononiikleer Co'?, Ni*%, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin 10™ M"hk DMSO
cozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 4.3-6.2 ' cm® mol”' araliginda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit 5zellik gosteren kompleksler igin beklenen degerlerden gok
diisitk oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu sdylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler igin dnerilen yapilar desteklemektedir [173].

Tablo 4.5. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Heft Au Amax [€, L mol™ cm™]
(BM) (@' ecm® mol) “d-d Yiik-T non’ "o’ T
L'H — 3.1 r_ o 380 335 260
[1.94x10°] [7.69x10°] [3.00x10%]
Co(L"), 4.00 4.8 670 440 372 333 259
[172] [2.70x10°] [4.88x10°] [8.44x107] [2.94x10%|
Ni(L"), 2.80 5.6 640 418 370 334 260
[190] [3.19x10°] [2.22x10°] [6.99x10°] [2.97x10%]
Cu(L"), 1.92 4.3 576 420 368 336 258
[138] [1.06x10°] [3.66x10°] [5.89x107] [4.56x10"]
Zn(L"), Dia 6.2 — 424 375 333 260

[3.85x10°] [1.90x10°] [8.14x10°] [3.96x10%]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zayif

L'H ligandi 183 °C’ ye kadar termal olarak kararlidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gézlenen kiitle kayiplari ligandin kismi bozunmasini gostermektedir. 183-254 °C
arasindaki % 39.91’lik kiitle kaybinin molekiildeki (HOC¢H,CH) grubundan kaynaklandig
sdylenebilir. Teorik olarak hesaplanan % 41.69°luk kayip bunu desteklemektedir. 254-693 °C
arasinda % 57.30°luk bozunmanin (NCH,C,H;NOH) grubundan kaynaklandigint sGyleyebiliriz.
Teorik olarak kiitle kaybinin % 58.20 olmasi bunu desteklemektedir.

61



Tablo 4.6. (L'H) ligandi ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklar (°C) Toplam kiitle kaybi Artik
Kiitle kayiplari Teorik (deneysel) teorik (deneysel)
Teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

L'H 183-254 254-693

41.69 (39.91) 58.20(57.30) (97.21) 2.79)
Co(L", 259-290 290-553

13.80 (12.95) 72.95(73.41) 86.75 (86.36) 13.25 (13.64)
Ni(L"), 270-300 300-618

20.51 (19.04) 66.27 (67.21) 86.78 (86.25) 13.22 (13.75)
Cu(L"), 199-271 271-362

20.31(19.84) 65.65(66.21) 85.96 (86.05) [4.04 (13.95)
Zn(L"), 249-311 311-665

23.07 (22.86)  62.70 (63.61) 85.77 (86.47) 14.23 (13.53)

L'H ligandinin komplekslerinin termogramlarinda 199-270 °C araliginda herhangi bir
kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigimi gostermektedir. Co(L'), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanin iki
basamakta oldugu goriilmektedir. {lk bozunma 259-290 °C araliginda % 12.95°dir. Bu da 2
(NOH) ve (1/20,) grubunun ayrilmasi demektir. Teorik olarak hesaplanan % 13.80°lik sonug da
bunu desteklemektedir. 290-553 °C arasindaki bozunmanin % 73.41 olarak goriilmesi 2
(CsHsCHNC¢HsC,H;) grubunun ayrildigini gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinin %
72.95 olmas! bunu desteklemektedir. % 13.64°liik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistsr.
Bunun CoO [174] oldugunu sdyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 13.25 olmasr bunu
desteklemektedir. Ni(L'), kompleksinin TGA termogrami incelendiginde bozunmanin farkls
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 270-300 °C arasinda % 19.04’liik bozunmanin 2
(C;H;NOH) den kaynaklandigim soyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmasi ile ilgili kiitle kaybi teorik
olarak hesaplanirsa % 20.51’¢ karsihik gelir. ikinci basamakta 300-618 °C arasinda 2
(CeHsCHNC¢Hs) ve (1/20,) grubunun koptugu soylenebilir. Bunu deneysel (% 67.21) ve teorik
(% 66.27) kiitle kayb1 sonuglan desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 13.75°dir. Bu
sonucun NiO’in [175] teorik oranina (% 13.22) uygun oldugu goriilmektedir. Cu(L'), kompleksi
iki basamakta pargalanmaktadir. Birinci basamakta 199-271 °C arahiindaki kiitle kaybi %
19.84°diir. Bu rakam yaklagik olarak 2 (C,H;NOH) 1n kiitlesine karsilik gelmekiedir. Bu deger
teorik degerle (% 20.31) de uyum igerisindedir. ikinci basamakta ise 271-362 "C araligindaki
kiitle kayb1 % 66.21°dir. Bu rakam yaklasik olarak 2 (C{HsCHNC4H;s) ve (1/20,) nin kiitlesine

karsilik gelmektedir. Bu grubun ayrilmas: ile ilgili kiitle kayb1 teorik olarak hesaplanirsa %



65.65 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise % 13.95’dir. Bu sonucun CuQ’in {176] teorik
oranina (% 14.04) uygun oldugu soylenebilir. Zn(L'), termogrami incelendiginde parcalanmanimn
iki basamakta oldugu goriilmektedir. Birinci basamakta 249-311 °C araligindaki kiitle kaybi %
22.86 dir. Bu rakamin 2 (C;H;NOH) ve (1/20;)’nin teorik oranina (% 23.07) uygun oldugu
sOylenebilir. Ikinci basamakta 311-665 °C araligindaki kiitle kaybt % 63.61°dir. Bu sonug 2
(C¢HsCHNC¢Hs) grubunun ayrnildigint  gosterir.  Bunu teorik sonug da (% 62.70)
desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel (% 13.53) ve teorik (% 14.23) sonuglarin

uyum igerisinde olmasindan dolayi ZnO [177] oldugu sdylenebilir.
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4.2. 5-Bromsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligandx ve Komplekslerinin
Karakterizasyonu

Br
1211

1:«3// \10 9 p—=xA~
Nl N N
14—=1 . \\ // \\NOHb

OH 78

M = Co'% Ni'%, Cu'? ve Zn"?
Co(L?),, Ni(LY),, Cu(L*), ve Zn(L?),

Tablo 4.7. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk En. Verim Element Analizi, %
(g/mol) °C) (%) Hesaplanan (Bulunan)

C H N

L*H CisH3BrN;O, 333.180 Agik 231 82 54.07 3.93 8.41
sart (53.69) (4.28) (8.79)

Co(L?),  CoCyHpuBrNO, 723277  Kiremit  273° 66 49.82 3.34 7.75
(50.00) (2.99) (8.14)

Ni(L?),  NiCsyHyuBroN, O,  723.038 Koyu > 300 70 49.83 3.35 7.75
yesil (49.91)  (3.70) (7.56)

Cu(L?); CuCsHyuBrNO, 727.890  Hardal > 300 71 49.50 3.32 7.70
sarisi 49.22) (3.69) (8.06)

Zn(L?),  ZnCyH,BrN,O,  729.734 Krem 207 68 49.38 3.31 7.68

(48.99) (2.98) (7.83)

b = bozunma
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L’H’in KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlaridir. L’H
ligandinin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3247 cm™ de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1617 cm’'’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3085 cm™'de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2980 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1555 cm™’de ve fenolik C-O gerilme
titregimi 1280 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar L’H ligandimin olusum reaksiyonunun
tamamlandigim desteklemektedir [113]. L’H’in IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1559 cm™)’da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titregimini, 3296 cm™’de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1007 cm’de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varligini

desteklemekiedir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [153].

Tablo 4.8. (L’H) ligand: ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik U(O-H)* V(O-H)° V(C=N)* V(C=N)* V(C-0) U(N-0)
R 3296 3247 1617 1559 1280 1007
Co(L?), 3239 — 1606 1555 1310 1007
Ni(LY, 3239 __ 1610 1558 1323 1007
Cu(L?), 3239 — 1600 1557 1314 1011
Zn(L?), 3450 — 1613 1559 1290 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff bazi grubuna ait

L’H ligandinm Co'’, Ni'Y, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin KBr'de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda imin
varligini gosteren ve 1617 cm™'*de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda 1600-1613 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlari metal iyonuna verereck metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L’H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi i¢in karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal jyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1280 cm™'"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak

yada omuz seklinde baska bir pik icine kayarak 10-45 cm” kadar yiiksek frekans bolgesine
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kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin
metal iyonlart ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR
spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlar ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gézlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlar1 ile koordinatif bir bag olusturmadigmnin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarmin metal iyonlarinm koordinasyonunda higbir roliinin olmadigmi
gostermektedir.

L’H ligandinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 13.16
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H?) protonuna aittir. L*H’in 'H-NMR spektrumunda
8.63 ppm’de bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Ho) protonuna aittir [156]. H, protonuna ait tekli pik 2.18 ppm’de ve aromatik halkaya ait
protonlar ise multiplet olarak 6.84-7.67 ppm’de gozlenmistir [157]. Integral oranlari yapidaki
proton sayilari ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubu H"
protonuna ait kimyasal kayma 10.80 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Oksim grubuna ait bu
proton (H) D;0 ilavesi ile kaybolmaktadir [158].

L’H ligandinin ginko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan 'H-NMR
spektrumlarina bakildiginda, orto konumundaki OH’a ait singletin kayboldugu ve Hy ve Hj, “ye
ait singlet de ise azda olsa yukari alana dogru bir kaymanin oldugu goriilmektedir. Ligandda 8.63
ppm’de gozlenen bu singlet ¢inko kompleksinde 8.60 ppm’de iki protonluk singlet olarak
gozlenmistir. Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni {izerinden
oldugunu gostermektedir [159]. Aromatik protonlar ile H;. Hs,, H® ve Hye ait protonlarin

kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligandinkine benzer bolgede ortaya ¢ikmustir.

Tablo 4.9. (L°H) ligand1 ve Zn'? kompleksinin '"H-NMR spektrum verileri

Bilesik H? H® ve H° Ho ve Hy, Arom.-H Hy ve Hy,
L*H i3.16 10.80 8.63 7.67 (d, 2H) Hs ve H;; 7.55 (d, 1H) Hy,4 2.18
(s, H) (s, 1H) (s, 1HY  7.38(d, IH) Hy ; 7.24 (d, 2H) H, ve Hyq (s. 3H)

6.84 (d, 1H) H,

n(Ly, — 10.79 860  7.70-6.90 (m, 14H) 215
(s, 2H) (s, 2H) (s, 6H)

s = singlet; d = dublet; m = multiplet

Schiff bazi ligandinin (L*H) CDCl; ve DMSO-d, karistmnda alinan BC-NMR spektrum
degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayh bilgi vermektedir. *C-NMR spektrumunda Cs
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ve Cq karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 160.95 ve 152.58 ppm’de gozlenmistir.
159.74 ppm’de goézlenen rezonans azometin grubu (Cy) karbonuna aittir {[36]. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 110.02-136.11 ppm’de gdézlenmistir. C; ve C, karbonlarina ait
kimyasal kaymalar sirastyla, 11.33 ve 147.37 ppm’de ortaya ¢ikmistir [ 160].

L’H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karigiminda alinan HC—NMR
spektrumlarinda azometin karbonlart (Cy ve Cp) 161.42 ppm’de ve p konumundaki azot
atomunun bagli oldugu karbonlar (C¢ ve Ci3) 154.09 ppm’de gozlenmistir. Bu karbonlarin (C,,
Cy, Cx; ve Cy3) liganddan yaklasik 1-2 ppm daha asag) alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenolik OH’in bagh
bulundugu karbon (Cs) ligandda 160.95 ppm’de gézlenirken ¢inko kompleksinde bu karbonlar
(Cis ve Cy¢) daha asag: alanda (164.29 ppm) gozlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmig fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
[161]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen aym

yerde gozlenmistir.

Tablo 4.10. (L’H) ligandi ve Zn'? kompleksinin '*C-NMR spektrum verileri

L°H Zn(L?),
160.95 C 164.29 Cys ve Cq
159.74 Co 161.42 Co ve Cyy
152.58 Co 154.09 Co ve Cyy
147.37 C, 147.90 C,ve Cy
136.11 Ci 136.00 Cizve Cig
135.29 C, 135.13 Cs ve Cy
134.05 Cy 133.95 Cyr ve Cy
126.49 Cyve Cy 126.37 Cs, Cg, Cos ve Cay
120.36 Cs ve Cy 120.14 Cs, Cry Caq ve Cag
118.78 Cio 118.57 Cyo ve Cy
114.94 Cus 114.52 CuveCyy
110.02 Cp 109.97 Ci, ve Cro
11.33 C, 11.47 C, ve Cy

L’H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gecislerdir. 391 nm’de gozlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—>n" gecisidir. 330 nm’de gézlenen band oksimin C=N

grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin n—>m  gegisinden
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kaynaklanmaktadir. Ayrica 255 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka iizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan gift baglardaki n—n" gegislerinden kaynaklanmaktadir [ 132].

L’H ligandinin mononiikleer Co'?, Ni'%, Cu'? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢dzeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlari ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
farkliliklar gozlenmektedir. L’H ligandinda 255 nm’de gozlenen n—>n” gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde de yaklasik aym yerde (253-257 nm) g6zlenmistir. Yine ligandda 330
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varliging gosteren n—>n" gecisi komplekslerde ayni bolgede
(328-332 nm) gozlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlar1 arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigim gostermekiedir. Ancak ligandlarda imin
grubunun azot atomlarinin giftlesmemis elektronlarina ait n—>n" gegisi komplekslerin olusumu
sirasinda kiigiik veya biiyiik dalgaboyuna (376-385 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu ile
metal iyonlar1 arasindaki etkilegsimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal
iyonlart ile koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 418-437 nm’de ortaya ¢ikan yeni
absorpsiyon bandlan, yiik transfer gegislerini gostermektedir [162]. 107°-10" M gibi diisiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gozlenmesi beklenen d-d gegisleri belirlenememistir.
Daha yiiksek konsantrasyonda (107 M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gozlenmistir. Co'? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 667 nm (g = 180 L mol™ cm™'y’de
gozlenmistir. Bu band *A,—'T, (P) gegisine aittir [163]. Ni"? kompleksinin elektronik
absorpsiyon bandi 632 nm (¢ = 160 L mol”" cm™)’de yayvan bir band olarak gézlenmistir. Bu
band *A,—°T; (F) gecisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'? kompleksinin elektronik absorpsiyon
spektrumunda 560 nm (¢ = 153 L mol”' cm™')’de omuz seklinde gozlenen genis ve zayif band
’T,—’E (G) gegisine karsihk gelmektedir [165,166]. Zn"> kompleksinin diamagnetik ozellikte
olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 418 nm’de gozlenen band yiik transfer
gecislerine yorumlanmistir ve daha biiytik dalga boyunda Zn'? kompleksleri igin absorpsiyon
bandlarina rastlanmamistir [ 167].

L’H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L°H ligandinin Co'?, Ni'%,
Cu'? ve Zn" tuzlari ile metal:ligand orami 1:2 olacak sekilde iirtinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢ozeltinin pH inin
diistiigii g6zlenmistir. Bu ise Schiff bazi ligandinin N-O selatlagmasi sirasinda ¢dzeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L’H ligandinin Co’%, Ni'Z Cu'® ve Zn'> komplekslerinin magnetik siisseptibilite
olgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgular1 ile merkez iyonlar igin Onerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirimis ve metal
iyonlarinin selat halkasi igerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite

degerleri Co'?, Ni'2, Cu'? komplekslerinin paramagnetik ve Zn'’ kompleksinin diamagnetik
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oldugunu gostermektedir. Co'” kompleksi igin lgiilen oy degeri 3.91 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co’” iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'> kompleksi igin olgiilen py degeri 2.87 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni'?
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu'? kompleksi igin &lgiilen po
degeri ise 1.79 B.M. olup | elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’ konfigurasyonuna
sahip Cu'? iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de goz 6niine alinarak degerfendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu soyleyebiliriz. Zn'* kompleksi d'’
konfigurasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L’H ligandinin mononiikleer Co'%, Ni'2, Cu'? ve Zn'* komplekslerinin 10™ M*lik DMSO
¢Ozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 4.4-8.0 Q" em’ mol”! araliginda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit zellik gosteren kompleksler i¢in beklenen degerlerden ¢ok
diigiik oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu sdylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler i¢in dnerilen yapilar: desteklemektedir [173].

Tablo 4.11. (L’H) ligandi ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Mefr AM Amax [€, L mol”' cm™']
(BM.) (' cm? mol™) “d-d Yiik-T N "non’ o
L’H — 3.9 — — 391 330 255
[2.51x10°]  [8.00x10°] [3.85x10"]
Co(L?), 3.91 5.2 667 437 380 328 256
[180] [2.81x10%] [5.21x1077 [9.10x107] [3.23x10%]
Ni(L?), 2.87 44 632 426 385 332 253
[160] [3.30x10%]  [2.43x10%] [7.05x10°] [3.50x10"]
Cu(L?), 1.79 6.3 560 420 380 330 253
[153] [1.22x10°]  [3.90x107] [6.22x10°]  [4.91x10"]
Zn(L?), Dia 8.0 — 418 376 329 257

[4.51x10°] [2.39x10°] [8.86x10"] [4.20x10%]

a = Schiff baz1 grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zay1f

L’H ligandi 228 °C’ ye kadar termal olarak kararlidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplar ligandin kismi bozunmasini gostermektedir. 228-294 °C
arasindaki % 23.87’lik kiitle kaybmin molekiildeki (1/2Br;) dan kaynaklandigi sdylenebilir.
Teorik olarak hesaplanan % 24.02°lik kayip bunu desteklemektedir. 294-729 °C arasinda %
75.66°lik bozunmanin (HOCH4sCHNCH,C;H;NOH) grubundan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
Teorik olarak kiitle kaybinin % 75.98 olmasi bunu desteklemektedir.



Tablo 4.12. (L’H) ligandi ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklari (°C) Toplam kiitle kaybi Artik
Kiitle kayiplar teorik (deneysel) teorik (deneysel)
teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

LH 228-294 294-729

24.02 (23.87) 75.98 (75.66) (99.53) (0.47)
Co(L?), 257-270 270-718

10.79 (11.34)  78.85 (78.69) 89.64 (90.03) 10.36 (9.97)
Ni(L%), 173-292 292-577

18.25(19.30) 71.42(69.11) 89.67 (88.41) 10.33 (11.59)
Cu(L?), 216-288 288-353

18.16 (19.09) 70.91 (69.12) 89.07 (88.21) 10.93 (11.79)
Zn(L?), 135-190 190-577

40.08 (39.56) 48.77 (49.04) 88.85 (88.60) 11.15(11.40)

L*H ligandinin kompleksierinin termogramlarinda 135-257 °C araliginda herhangi bir
kiitle kaybi olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigimi gostermektedir. Co(L), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanin iki
basamakta oldugu goriilmektedir. Ik bozunma 257-270 °C araliginda % 11.34 diir. Bu da 2
(NOH) ve (1/20,) grubunun ayriimasi demektir. Teorik olarak hesaplanan % 10.79"[uk sonug da
bunu desteklemektedir. 270 -718 °C arasindaki bozunmanin % 78.69 olarak goriilmesi 2
(BrCeH,CHNCH,C,H;) grubunun ayrildigini gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinin %
78.85 olmas! bunu desteklemektedir. % 9.97°lik kisim ise bozunmadan artik olarak kalnustir.
Bunun CoO [174] oldugunu soyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 10.36 olmasi bunu
desteklemektedir. Ni(L%), kompleksinin TGA termogram: incelendiginde bozunmanin farkh
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 173-292 °C arasinda % 19.30°luk bozunmanin 2
(C;H3NOH) ve 1 (1/20;) den kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bu grubun ayriimasi ile ilgili kiitle
kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 18.25°¢ karsilik gelir. Ikinci basamakta 292-577 °C arasinda 2
(BrCsH4CHNCgHs) grubunun koptugu soylenebilir. Bunu deneysel (% 69.11) ve teorik (%
71.42) kiitle kaybi sonuglari desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 11.59 dur. Bu
sonucun NiQ’in [175] teorik oranina (% 10.33) uygun oldugu gériilmektedir. Cu(lL.*), kompleksi
iki basamakta pargalanmaktadir. Birinci basamakta 216-288 °C araligindaki kiitle kaybi %
19.09°dur. Bu rakam yaklagik olarak 2 (C,H:NOH) ve (1/20,)’nin kiitlesine karsilik gelmekiedir.
Bu deger teorik degerle (% 18.16) de uyum igerisindedir. ikinci basamakta ise 288-353 °C
araligindaki kiitle kaybi % 69.12°dir. Bu rakam yaklasik olarak 2 (BrCqHs;CHNCqH;)'in

kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun ayrilmasi ile ilgili kiitle kaybr teorik olarak
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hesaplanirsa % 70.91 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise % 11.79°dir. Bu sonucun
CuQ’in [176] teorik oranina (% 10.93) uygun oldugu séylenebilir. Zn(L), termogrami
incelendiginde pargalanmanin iki basamakta oldugu goriilmektedir. Birinci basamakta 135-190
°C araligindaki kiitle kaybt % 39.56 dir. Bu rakamin 2 (C,H;NOH), (Br;) ve (1/20,)’nin teorik
oranina (% 40,08) uygun oldugu sdylenebilir. ikinci basamakta 190-577 °C araligindaki kiitle
kaybr % 49.04°diir. Bu sonug 2 (CaHsCHNCHs) grubunun aynidigini gésterir. Bunu teorik
sonug da (% 48.77) desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel (% 11.40) ve teorik

(% 11.15) sonuglarin uyum igerisinde olmasindan dolayi ZnO [177] oldugu soylenebilir.
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4.3. 5-Nitrosalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligands: ve Kompleksierinin
Karakterizasyonu
O,N

\12_.__11
13// \10_9 = CH
\ S g™

14——15 N\ b

a \\\ 8// \NOH
L'H
O,N

NO,

M= Co'% Ni'Z, Cu?ve Zn'?
Co(LY),, Ni(L),, Cu(L), ve Zn(L),

Tablo 4.13. (L’H) ligand1 ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk E.n. Verim Element Analizi, %
(g/mol) °O) (%) Hesaplanan (Bulunan)
C H N
L'H CsH;3N30, 299.282 Sart 263 79 60.20 4.38 14.04
(59.86) (3.99) (13.75)
CO(L3)2 CoC3pH,4NOg 655.480 Koyu 249 70 54.97 3.69 12.82
sari (55.28)  (4.01)  (13.19)
Ni(L3)2 NiC3H24NgOg 655.241 Yesil 274° 64 54.99 3.69 12.83
(55.30) (3.57) (13.11)
Cu(L?);  CuCsHuNgOs  660.093  Hardal 295° 67 54.59 3.66 12.73
sarisi (54.23) (3.60) (13.04)
Zn(L3)2 ZnCsoH,4NgOg 661.937 Sari 299 66 54.43 3.65 12.70
(54.39) (3.5 (13.07)

b = bozunma
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L’H’mn KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlaridir. L'H
ligandinin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3260 cm™*de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1644 cmde keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3090 cm™ de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2990 ¢cm™’de, C=C gerilme titresimi 1560 cm™’de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1303 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar L*H ligandmin olusum reaksiyonunun
tamamlandigini desteklemektedir [113]. L'H’in IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1617 cm™')'da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3286 cm™de gdzlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1007 cm™de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varhgm

desteklemektedir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerie uyum icerisindedir [153].

Tablo 4.14. (L’H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik V(O-H)* V(O-H)" V(C=N)* V(C=N)* v(C-0) V(N-O)
L*'H 3286 3260 1644 1617 1303 1007
Co(L*), 3170 — 1635 1621 1315 1011
Ni(LY), 3239 — 1621 1615 1320 1007
Cu(L?, 3235 _al 1617 1616 1322 1011
Zn(L%), 3235 — 1620 1615 1317 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff bazi grubuna ait

L’H ligandimn Co™, Ni'%, Cu'* ve Zn'? komplekslerinin KBr'de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en Onemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gézlenmistir. Ligandda imin
varligini gosteren ve 1644 cm™’de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda 1617-1635 em™ diisitk frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlart metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L’H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi icin karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1303 cm™"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titregimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz scklinde baska bir pik igine kayarak 10-20 cm™ kadar yiiksek frekans bolgesine
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin

metal iyonlart ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR

79



spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlar: ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gézlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlari ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin  metal iyonlarinin  koordinasyonunda  hicbir roliiniin - olmadigini
gostermektedir.

L*H ligandimin CDCl; ve DMSO-d karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 13.68
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H®) protonuna aittir. L’H’in 'H-NMR spektrumunda
9.20 ppm’de bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Hs) protonuna aittir [156]. H; protonuna ait tekli pik 2.20 ppm’de ve aromatik halkaya ait
protonlar ise multiplet olarak 6.80-7.61 ppm’de gézlenmistir [157]. Integral oranlari yapidaki
proton saytlart ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubu H°
protonuna ait kimyasal kayma 10.99 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Oksim grubuna ait bu

proton (H”) D, ilavesi ile kaybolmaktadir [158].

Tablo 4.15. (L’H) ligandinin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik H? H® Ho Ar-H H,
L'H 1368 1099 920  7.61(d,2H) Hs ve Hy 2.20
(s, 1H) (s, 1H) (s, 1H)  7.30 (d, 2H) H, ve Hy (s, 3H)
7.16 (d, 1H) Hy; 6.94 (d, 1H) Hs
6.80 (d, IH) H,,

s = singlet; d = dublet; m = multiplet

Schiff bazi ligandinin (L*H) CDCl; ve DMSO-d; karisiminda alinan “C-NMR spektrum
degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. "C-NMR spektrumunda Cs
ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar strastyla, 163.09 ve 153.75 ppm’de gozlenmistir.
161.54 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. Diger aromatik
halka karbonlarna ait pikler 121.32-137.07 ppm’de gozlenmistir. C; ve C, karbonlarma ait
kimyasal kaymalar sirasiyla, 11.24 ve 147.50 ppm’de ortaya ¢ikmustir [160].

Zn(L"), kompleksinin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlari

alinamamistir.
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Tablo 4.16. (L*H) ligandinin *C-NMR spektrum verileri

L'H
163.09 Cis
161.54 Cy
153.75 Ce
147.50 C,
137.07 Ci
135.64 C,
132.38 Cg
130.19 C,ve Cq
127.55 Ch
124.09 Csve Cy
122.44 Cu
121.32 Cy
11.24 C,

L’H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm arahiinda bir kisitm bandlar gdzlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamug elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 390 nm’de gézienen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—>n gecisidir. 322 nm’de gozlenen band oksimin C=N
grubunun azot atomu {izerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarm no>n  gegisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 260 nm’de ortaya gikan band ise aromatik halka tizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan ¢ift baglardaki n—n gegislerinden kaynaklanmaktadir [132].

L*H ligandinin mononiikleer Co'*, Ni'”, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlart ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
farkhiliklar gozlenmektedir. L'H ligandinda 260 nm’de gozlenen n—>7 gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde de yaklagik aym yerde (258-262 nm) gozlenmistir. Yine ligandda 322
nm’de gézlenen ve oksim grubunun variint gosteren n—>7 gecisi komplekslerde ayn bolgede
(318-324 nm) gézlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlari arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigini gostermektedir. Ancak ligandlarda imin
grubunun azot atomlarinin giftlesmemis elektronlarina ait n—>n gecisi komplekslerin olusumu
sirasinda kiigiik dalgaboyuna (380-386 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal
iyonlari arasindaki etkilesimi gdstermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlan ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 425-442 nm’de ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon
bandlari, yiik transfer gegislerini gostermektedir [162]. 10°-10% M gibi disiik

konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gozlenmesi beklenen d-d gegisleri belirlenememistir.
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Daha yiiksek konsantrasyonda (107 M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gdzlenmistir. Co'? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 676 nm (¢ = 185 L mol”' cm™)’de
gozlenmistir. Bu band *A,»'T, (P) gegisine aittir [163]. Ni” kompleksinin elektronik
absorpsiyon bandi 635 nm (¢ = 169 L. mol" ¢cm™')’de yayvan bir band olarak gozlenmistir. Bu
band *A,—’T, (F) gecisinden ileri gelmektedir [164]. Cu" kompleksinin elektronik absorpsiyon
spektrumunda 571 nm (g = 177 L mol” cm™')’de omuz seklinde gozlenen genis ve zayif band
’T,—’E (G) gegisine karstlik gelmektedir [165,166]. Zn'> kompleksinin diamagnetik 6zellikte
olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 428 nm’de gozlenen band yiik transfer
gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn'? kompleksleri icin absorpsiyon
bandlarina rastlanmamistir { 167].

L’H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglart L'H ligandinin Co'?, Ni'?,
Cu'> ve Zn'’ tuzlan ile metal:ligand orami 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin kompiekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢ozeltinin pH’inin
diistiigti gézlenmistir. Bu ise Schiff bazi ligandinin N-O selatlagmasi sirasinda ¢6zeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L’H ligandinin Co'’, Ni'?, Cu'’ ve Zn'"® komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Olgtimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgular: ile merkez iyonlar icin Onerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastiriimis ve metal
iyonlarinin selat halkasi icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite
degerleri Co'?, Ni'%, Cu'? komplekslerinin paramagnetik ve Zn'> kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co'” kompleksi igin Slgiilen pior degeri 4.10 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co'” iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'? kompleksi igin lgiilen por degeri 3.00 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni'”
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu'”? kompleksi icin Slciilen pyr
degeri ise 1.88 B.M. olup | elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’ konfigurasyonuna
sahip Cu*® iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de goz 6niine alinarak degerlendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu sdyleyebiliriz. Zn'? kompleksi d'
konfigurasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L’H ligandimin mononiikleer Co™?, Ni'Z, Cu*? ve Zn'? kompleksierinin 10™ M"lik DMSO
¢ozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 3.6-6.1 Q' cm’ mol” araliginda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit dzellik gosteren kompleksler i¢in beklenen degerlerden ¢ok
diisiik oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu sﬁyleneméz. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler i¢in dnerilen yapilar desteklemektedir [173].



Tablo 4.17. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Hefr Am Amax [€, L mol™" cm™]
(BM) (@' cm’ mol™) d-d Yik-T ey nsn’ M—>n"
L°H — 2.7 — — 390 322 260
[2.80x10°] [8.10x10°] [4.00x10%]
Co(L%), 4.10 3.6 676 442 381 318 258
[185] [3.00x10°]  [5.95x10°] [9.72x10°] [3.94x10%]
Ni(L*), 3.00 52 635 430 386 324 262
[169] [4.00x10'] [2.85x10%] [7.22x10°] 13.65x10"]
Cu(L*), 1.88 5.0 571 425 385 322 259
[177] [1.30x10°]  [4.01x10°] [6.44x107] [5.06x10"]
Zn(LY), Dia 6.1 — 428 380 321 258

[5.00x10°]  [3.04x10°] [9.04x10%] [4.59x10%]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zay1f

L’H ligand1 234 °C’ ye kadar termal olarak kararlidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplari ligandin kismi bozunmasint gostermektedir. 234-272 °C
arasindaki % 26.23’liik kiitle kaybinin molekiildeki (NO,) ve (NOH)® dan kaynaklandigs
soylenebilir. Teorik olarak hesaplanan % 25.75’lik kayip bunu desteklemektedir. 272-598 "C
arasinda % 72.97°lik bozunmanin (OHCH,CHNC¢H,C,H;) grubundan Kkaynaklandigini
sOyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 74.25 olmasi bunu desteklemektedir.

L*H ligandinin komplekslerinin termogramlarinda 186-221 °C araliginda herhangi bir
kiitle kaybt olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigimi gostermektedir. Co(L"), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanm iki
basamakta oldugu goriilmektedir. iIk bozunma 221-267 °C araliginda % 19.64 diir. Bu da 2
(C,H3NOH) ve (1/20,) grubunun ayriimast demektir. Teorik olarak hesaplanan % 20.1571k
sonug da bunu desteklemektedir. 267-557 °C arasindaki bozunmanin % 67.74 olarak goriilmesi 2
(ONC¢H,CHNC¢Hs) grubunun aynildigim gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinin % 68.42
olmasi bunu desteklemektedir. % 12.62°1ik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistir. Bunun
CoO [174] oldugunu soyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % [1.43 olmasi bunu
desteklemektedir. Ni(L'), kompleksinin TGA termogrami incelendiginde bozunmanin farklr
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 186-233 °C arasinda % 19.69’luk bozunmanin 2
(C,H3NOH) ve (1/20,)’den kaynaklandigint sdyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmasi ile ilgili kiitle
kayb teorik olarak hesaplanirsa % 20.16’ya karsilik gelir. ikinci basamakta 233-542 “C arasinda
2 (O;NCH4CHNC¢H;s) grubunun koptugu sdylenebilir. Bunu deneysel (% 68.82) ve teorik (%
68.44) kiitle kayb1 sonuglari desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 11.49 dur.
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Tablo 4.18. (L’H) ligand: ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamakiar (°C) Toplam kiitle kaybi Artik
Kiitle kayiplari teorik (deneysel) teorik (deneysel)
teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

L’H 234-272 272-598

25.75(26.23)  74.25(72.97) (99.20) (0.80)
Co(L*), 221-267 267-557

20.15 (19.64)  68.42 (67.74) 88.57 (87.38) 11.43 (12.62)
Ni(LY), 186-233 233-542

20.16 (19.69)  68.44 (68.82) 88.60 (88.51) 11.40 (11.49)
Cu(LY), 197-326 326-358

20.00 (19.05)  67.95 (68.60) 87.95 (87.65) 12.05 (12.35)
Zn(L*), 208-375 375-511

25.72(26.31)  61.99 (62.17) 87.71 (88.48) 1229 (11.52)

Bu sonucun NiO’in [175] teorik oranma (% 11.40) uygun oldugu gériilmektedir. Cu(L%),
kompleksi iki basamakta pargalanmaktadir. Birinci basamakta 197-326 °C arahigindaki kiitle
kaybr % 19.05°dir. Bu rakam yaklasik olarak 2 (C,H;NOH) ve (1/20,)'nin kiitlesine karsihk
gelmektedir. Bu deger teorik degerle (% 20.00) de uyum igerisindedir. ikinci basamakta ise 326-
358 °C arahgindaki kiitle kaybi % 68.60°dir. Bu rakam yaklasik olarak 2
(O;NCH4CHNC¢Hs) in kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun ayrilmas: ile ilgifi kiitle
kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 67.95 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise %
12.35°dir. Bu sonucun CuO’in {176] teorik oranina (% 12.05) uygun oldugu sdylenebilir.
Zn(L?), termogram incelendiginde pargalanmanin iki basamakta oldugu goriilmektedir. Birinci
basamakta 208-375 °C araligindaki kiitle kayb1 % 26.3 1 dir. Bu rakamin 2 (NO3), 2 (NOH) ve
(1/20,) nin teorik oranma (% 25.72) uygun oldugu s6ylenebilir. ikinci basamakta 375-511 °C
araligindaki kiitle kaybi % 62.17°dir. Bu sonug 2 (C¢HsCHNCH C,H3) grubunun ayrildigin
gosterir. Bunu teorik sonug da (% 61.99) desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel
(% 11.52) ve teorik (% 12.29) sonuglarin uyum icerisinde olmasindan dolayi ZnO {177] oldugu

sOylenebilir.

84



/
|
;

saaten-Jesgas ¥
TR T

i

70

3 2000 1500 1000 506

4000 3800 3000 2500
Wavenumbaears

Sekil 4.15. (L.'H) ligandinin IR spektrumu

-
A
e M S —
T + - e -1~
] 4 Fd 0

Sekil 4.16. (L'H) ligandmin 'H-NMR spektrumu

do lLllH]t ) | ,

T — T T T — T T
160 140 120 100 ae 60 ac La 4

Sekil 4.17. (L*H) ligandinin "C-NMR spektrumu

KuRULO
wwxsutn R mma - :.NM

&5



.ﬁ-‘mmvﬂmﬂ—vmk s — — . 5
e V \W\W o
: ’ﬂ‘ghwmw/ MWW*——&.M ﬁ'] [I‘er WT&/‘WW {WWW
E . T MA
a7 e
t
et MWH( "\(f%,mm
: |
«WW ) | A l,r” P
Zn(Il) \w}hrn»\jﬂq’m‘ i
i
00 B0 W0 2500 200 500 1000 50
Wavenumbers

Sekil 4.18. (L’H) ligand1 ve komplekslerinin IR spektrumu

86




~0.00

Leveapenerbivoennpbigrerzeeit
3 100 208 N

450

L*H

LR NaY R KRN LA LA Aty L A L LR LY LSRN AR LI SR

53]
tnomr_ A
k 4
- 4
- P
goof, B
Upyenafingen oo deespodoesodsonnd uaoced

300

Co(L*),

2 190 200 40 50 Bog o 800

1 .
100,00 A

08 -

Dogrmdnmgon e bnoanboeocdnoua g afusma
2 e 280 0 0 0 B9 700 80D

Cu(L,

warshiandug

N e
.
bgpiabieesaand |
$00 BOO 700 800
T
il
100,00
F \ B
r ~-. ]
L
- 1
L J
- 1
-
b 4
-0.00{_ A
Weonplognpe brovpobosodbonnnlunonsdaoadingal]

' 2 100 00 00 w0 300 00 e 830
o 3
Ni(L"),
[T T O T T T T T pr T T T T OV I S OP T Y TH TP OV T I T e

81
100.00 ) 4

N
r 1

T
S S

Zn(Lh,

Sekil 4.19. (L’H) ligandi ve komplekslerinin TGA termogramlart

87



4.4. 5-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligandi ve Komplekslerinin
Karakterizasyonu

14=—15 N— 3_—\\ b
\OHa \\7 // NOH

M =Co'%, Ni'%, Cu'? ve Zn"?
Co(L*),, Ni(LY,, Cu(L*), ve Zn(L"*),

Tablo 4.19. (L*H) ligands ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk E.n. Verim Element Analizi, %
(g/mol) ‘O (%) Hesaplanan (Bulunan)
C H N
L*H CisHiuN2O; 270.283  Hardal 231 68 66.66 5.22 10.36
sarisi (66.30) (4.84) (9.98)
Co(LY), CoCsyHyN,O, 597484  Siyah > 300 64 60.31 4.39 9.38
(60.70)  (4.00)  (8.99)
Ni(L%, NiCsH6N4Oq 597.244 Koyu > 300 61 60.33 4.39 9.38
kahve (60.61) (435  (9.71)
Cu(L?), CuCaHxN,Os 602.097  Siyah > 300 61 59.84 4.35 9.31
(60.19) 3.97) (8.95)
Zn(LY),  ZnCiHyN,O,  603.941 Koyu 210 60 59.66 4.34 9.28
kahve (60.01) (3.98) (8.88)
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L'H’in KBr'de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlaridir. L'H
ligandinin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3248 cm™"de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1623 cm'’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3100 cmde, alifatik C-H
gerilme titresimi 2990 cm™de, C=C gerilme titresimi 1555 ecm™*de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1276 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar L*H ligandinin olusum reaksiyonunun
tamamlandigini desteklemektedir [113]. L'H’in IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1600 cm™)’da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3427 cm™*de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1005 cm'’de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varhgini

desteklemektedir Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [153].

Tablo 4.20. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik U(O-HY* V(O-H)® V(C=N)" V(C=N)* v(C-0) V(N-0)
L*H 3427 3248 1623 1600 1276 1005
Co(LY, 3258 v 1615 1600 1295 1000
Ni(L*), 3344 — 1618 1604 1323 1000
Cu(L*, 3284 il 1617 1605 1300 1000
Zn(L*), 3277 A 1609 1600 1305 1005

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff baz1 grubuna ait

12

L*H ligandimn Co'’, Ni'Z, Cu? ve Zn'’ komplekslerinin KBr'de almnan IR
spektrumlarinda dikkate deger en énemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda imin
varligini gosteren ve 1623 cm™°de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda 1609-1618 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) bagmn olusumunda yer aldigini gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamig elektronlart metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L*H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi i¢in karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H"in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1276 cm™"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz seklinde baska bir pik igine kayarak 20-50 cm™ kadar yiiksek frekans bolgesine
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin

metal iyonlar ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR
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spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlari ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gdzlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlar: ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin metal iyonlarinin koordinasyonunda higbir roliiniin  olmadigini
gostermektedir.

L*H ligandinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 12.42
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H?) protonuna aittir. L'H"in '"H-NMR spektrumunda
8.57 ppm’de bir protonluk singlet olarak gézlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Ho) protonuna aittir [156]. Ligandda p-konumundaki H®ye ait singlet 8.49 ppm’de, H,
protonuna ait tekli pik 2.15 ppm’de ve aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 6.77-
7.61 ppm’de gdzlenmistir [157]. integral oranlari yapidaki proton sayilari ile uyum halindedir.
Ligandin '"H-NMR spektrumlarinda oksim grubu H® protonuna ait kimyasal kayma 10.70
ppm’de singlet olarak gdzlenmistir. Oksim grubuna ait bu proton (H" D,O ilavesi ile
kaybolmaktadir [ 158].

Tablo 4.21. (L*H) ligandinin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik H* H® Ho H Ar-H H,
L*H 12.42 10.70 8.57 849  7.61(d,2H)Hs;veH,  2.15
(s, 1H) (s, 1H) (s.1H) (s, IH) 7.19(d,2H)Hyve Hy  (s.3H)

6.92 (d, IH) Hy,

6.85 (s, IH) H,,

6.77 (d, TH) H,,

s = singlet; d = dublet; m = multiplet

Schiff bazi ligandmmn (L*H) CDCl; ve DMSO-d,, karisiminda alinan “C-NMR spektrum
degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayh bilgi vermektedir. "C-NMR spektrumunda Cis
ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 157.61 ve 156.04 ppm’de gozlenmistir.
162.88 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 117.43-149.66 ppm’de gozlenmistir. C; ve C, karbonlarina ait
kimyasal kaymalar sirasiyla, 11.95 ve 150.24 ppm’de ortaya ¢ikmustir [160].

Zn(L*), kompleksinin ¢oziiniirligh az oldugu icin IH-NMR ve UC-NMR spektrumiari

alinamamigtir,
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Tablo 4.22. (L*H) ligandinin *C-NMR spektrum verileri

L*H
162.88 Cy
157.61 Cis
156.04 Cs
150.24 &
149.66 Co
136.15 C;
128.44 Cyve Cy
122,70 Ci
121.35 Csve C,
119.91 Cio
118.04 Cia
117.43 Cu
11.95 Cy

L'H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm araliginda bir kisim bandlar gézlenmisti. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 372 nm’de gézlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—>n gegisidir. 345 nm’de gozlenen band oksimin C=N
grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmanus elektronlarm n—>n’  gegisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 275 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka iizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan ¢ift baglardaki n—>n’ gegislerinden kaynaklanmaktadir [ (32].

L*H ligandimin mononiikleer Co'?, Ni'%, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlari ile ligandin spektrumu karsilastinldiginda bazi
farkliliklar gézlenmektedir. L*H ligandinda 275 nm’de gozlenen n—>7 gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde de yaklasik ayni yerde (273-275 nm) gézlenmistir. Yine ligandda 345
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varhigini gosteren n—>n gegisi komplekslerde ayni bolgede
(346-350 nm) gozlenmigtir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlar arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigini gostermektedir. Ancak ligandda imin
grubunun azot atomlarinin ¢iftlesmemis elektronlarina ait n—n gegisi komplekslerin olusumu
sirasinda biiylik dalgaboyuna (375-380 nm) kaymistir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal
iyonlari arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlart ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 420-445 nm’de ortaya g¢ikan yeni absorpsiyon
bandlan, yiik transfer gegislerini gostermektedir [162]. 10°-10" M gibi diisiik

konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gozlenmesi beklenen d-d gegisleri belirlenememistir.
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Daha yiiksek konsantrasyonda ( 10° M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gozlenmistir. Co'” kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 682 nm (e = 166 L mol™ cm™) de
gozlenmistir. Bu band ‘A,—'T, (P) gegisine aittir [163]. Ni?> kompleksinin elekironik
absorpsiyon bandi 651 nm (¢ = 175 L mol” cm™)’de yayvan bir band olarak gozlenmistir. Bu
band *A,—"T, (F) gegisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'” kompleksinin elektronik absorpsiyon
spektrumunda 584 nm (¢ = 130 L mol™ c¢m™'yde omuz seklinde gozlenen genis ve zayif band
TE (G) gecisine karsilik gelmektedir [165,166]. Zn"> kompleksinin diamagnetik 6zellikte
olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 445 nm’de gozlenen band yiik transfer
gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn'? kompleksleri igin absorpsiyon
bandlarina rastlanmamistir [ 167].

L*H ligandimin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L*H ligandinin Co'”, Ni'%,
Cu'? ve Zn” tuzlari ile metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢dzeltinin pH inin
diistiigii gézlenmistir. Bu ise Schiff bazi ligandinin N-O selatlagmasi sirasinda ¢6zeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L'H ligandinin Co', Ni'%, Cu ve Zn’ komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Slgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgulari ile merkez iyonlar icin Onerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirlimis ve metal
iyonlarinin selat halkasi igerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite
deperleri Co'?, Ni'?, Cu’> komplekslerinin paramagnetik ve Zn'’ kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co'* kompleksi igin Slgiilen pi. degeri 3.85 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co'” iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'? kompleksi igin lgiilen pyr degeri 2.71 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni'”
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu'” kompleksi igin dlgiilen ey
degeri ise 2.02 B.M. olup 1 elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’ konfigurasyonuna
sahip Cu'” iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de gbz oniine alinarak degerlendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu séyleyebiliriz. Zn'? kompleksi d'
konfigurasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L*H ligandinin mononiikleer Co'>. Ni'Z, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin 10 M*lik DMSO
¢ozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 1.9-6.0 Q' ecm® mol” araliginda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit 6zellik gdsteren kompleksler icin beklenen degerlerden ¢ok
diisiik oldugundan komplekslerin elektrolit’ oldugu sdylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler igin 6nerilen yapilart desteklemektedir [173].
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Tablo 4.23. (L*H) ligandi ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Hegt Awm Amax [€, L mol™ cm™']
BM)  @'em’mol’)  dd Yik-T n>m’ non’ nsm
L*H — 22 — — 372 345 275
[1.55x10°] [7.69x10°] [2.64x10"]
Co(L*), 3.85 1.9 682 430 380 346 273
[166] [1.90x10°] [4.22x10"] [7.90x10°] [2.67x10%]
Ni(L*, 2.71 3.7 651 420 387 346 274
[175] [2.98x10°] [1.99x10°] [6.97x10°] [2.71x10%]
Cu(LY), 2.02 6.0 584 440 379 348 275
[130] [1.00x10°] [3.01x10°] [5.43x10%] 14.09x10"]
Zn(L%), Dia 5.4 —_ 445 375 350 274

[3.04x10°] [1.52x10°] [7.79x10"] [3.85x10"]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zayif

L'H ligandi1 218 °C” ye kadar termal olarak kararhidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplari ligandin kismi bozunmasini gostermektedir. 218-232 °C
arasindaki % 22,05°lik kiitle kaybinin molekiildeki (C;H;NOH) den kaynaklandigi soylenebilir.
Teorik olarak hesaplanan % 21.48’lik kayip bunu desteklemektedir. 232-678 °C arasmda %
76.55’lik  bozunmanin (2,5-HOC.H;CHNCHs) grubundan kaynakiandigini soyleyebiliriz.
Teorik olarak kiitle kaybinin % 78,52 olmast bunu desteklemektedir.

L'H ligandinin komplekslerinin termogramlarinda 193-205 °C araliginda herhangi bir
kiitle kaybr olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigini gostermektedir. Co(L"), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanm iki
basamakta oldugu goriilmektedir. ik bozunma 196-317 °C araliginda % 21.64 diir. Bu da 2
(C;H3;NOH) ve (1/20,) grubunun ayrilmasi demektir. Teorik olarak hesaplanan % 22.11°1ik
sonug da bunu desteklemektedir. 317-411 °C arasindaki bozunmanin % 64.91 olarak goriilmesi 2
(HOC¢H4CHNCHs) grubunun ayrildigini gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinin % 65.35
olmasi bunu desteklemektedir. % 13.45°lik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistir. Bunun
CoO [174] oldugunu sbyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybimin % 12.54 olmasi bunu
destekfemektedir. Ni(L"), kompleksinin TGA termogrami incelendiginde bozunmanimn farkl
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 193-232 °C arasinda % 28.59’luk bozunmanin 2 (OH), 2
(C,H3;NOH) ve (1/20,)’den kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmast ile ilgili kiitle
kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 27.81°e karsilik gelir. ikinci basamakta 232-408 °C arasinda 2
(CeHsCHNCHs) grubunun koptugu sdylenebilir. Bunu deneysel (% 59.13) ve teorik (% 59.68)

kiitle kaybi sonuglar desteklemektedir.
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Tablo 4.24. (L*H) ligandi ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklari (°C) Toplam kiitle kaybt Artik
Kiitle kayiplar teorik (deneysef) teorik (deneysel)
teorik (deneysel)
!. Basamak 2. Basamak

L'H 218-232 232-678

21.48 (22.05) 78.52(76.55) (98.60) (1.40)
Co(LY, 196-317 317-411

22.11 (21.64)  65.35 (64.91) 87.46 (86.55) 12.54 (13.45)
Ni(L"), 193-232 232-408

27.81(28.59) 59.68 (59.13) 87.49 (87.72) 12.51 (12.28)
Cu(L"), 205-236 236-357

21.93(22.76) 64.86 (63.87) 86.79 (86.63) 13.21 (13.37)
Zn(Lh, 200-221 221-593

12.94 (13.88)  73.59 (73.06) 86.53 (86.94) 13.47 (13.06)

Artik olarak kalan kisim ise % 12.28°dir. Bu sonucun NiO’in [175] teorik oranma (% 12.51)
uygun oldugu goriilmektedir. Cu(L’), kompleksi iki basamakta pargalanmaktadir. Birinci
basamakta 205-236 °C araligindaki kiitle kaybi % 22.76’dir. Bu rakam yaklagik olarak 2
(C,H3;NOH) ve (1/20,) nin kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu deger teorik degerle (% 21.93) de
uyum igerisindedir. ikinci basamakta ise 236-357 °C araligindaki kiitle kaybi % 63.87"dir. Bu
rakam yaklasik olarak 2 (HOCH,CHNCGH;s) kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun
ayrilmas ile ilgili kiitle kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 64.86 olarak bulunur. Artik olarak
kalan kisim ise % 13.37°dir. Bu sonucun CuQ’in [176] teorik oranina (% 13.21) uygun oldugu
stylenebilir, Zn(LY, termogrami incelendiginde parcalanmanin iki basamakta oldugu
goriilmektedir. Birinci basamakta 200-221 °C araligindaki kiitle kaybr % 13.88°dir. Bu rakamn
2 (NOH) ve (1/20,)’nin teorik oranmna (% 12.94) uygun oldugu sylenebilir. Ikinci basamakta
221-393 °C araligindaki kiitle kaybr % 73.06’dir. Bu sonug 2 (HOC.H,;CHNCH,CH;)
grubunun ayrildigini gosterir. Bunu teorik sonug da (% 73.59) desteklemektedir. Artik olarak
kalan kisim ise deneysel (% 13.06) ve teorik (% 13.47) sonuglarin uyum igerisinde olmasindan

dolayi ZnO [177] oldugu sdylenebilir.
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4.5. 3-Metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligand: ve Kompleksierinin

Karakterizasyonu
/12__.§
/ -
SN N
14—=15 ‘— TN b
H3CO/ \OHa \\7___8// NOH

16

L°H

/
L Z

n \

i o OCH
c 2930 ! 3

PN, T
HON§31_28 \/25-1;1 18__19

g 2% 20
H;C 27—26
32 N . 2/1/

M = Co'?%, Ni'%, Cu'? ve Zn"?
Co(L?),, Ni(L),, Cu(L?), ve Zn(L%),

Tablo 4.25. (L°H) ligandi ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk E.n. Verim Element Analizi, %
(g/mol) (°C) (%) Hesaplanan (Bulunan)

C H N

L’H CioH 6N2O4 284310 Koyu 201 77 67.59 5.67 9.85
sarl (67.90) (5.74)  (10.22)

Co(L%),  CoCypHyN,0,  625.537 Koyu 275° 61 61.44 4.83 8.96
kahve (61.09)  (5.16)  (9.33)
Ni(L5)2 NiC3;H3gN4Og  625.297 Koyu > 300 66 61.47 4.84 8.96
yesil 61.19)  (5.07)  (9.28)
Cu(L’), CuCspH3N,0, 630.150  Hardal > 300 72 60.99 4.80 8.89
sarisi (61.33) (4.50) (9.05)
Zn(L%),  ZnCyHyNOg 631,994 Actk 235 63 60.81 4.78 8.87
turuncu (61.15) (4.39) 9.17)
b = bozunma
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L’H’in KBr'de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlaridir. L°H
ligandinin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3250 cm™ de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1621 cm™'’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3100 cm™"de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2980 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1550 cm’de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1260 cm™"de goriiimektedir. Bu bandlar L’H ligandinin olusum reaksiyonunun
tamamlandigim desteklemektedir [113]. L°Hin IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1598 cm™)’da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3412 cm™’de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1007 cm™’de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varligin

desteklemektedir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir | 153].

Tablo 4.26. (L.°H) ligand: ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilegik v(O-H)! v(O-H) V(C=N)° (C=N)* v(C-0) v(N-0)
L’H 3412 3250 1621 T 1598 1260 1007
Co(L%), 3147 v 1610 1600 1290 1007
Ni(L%), 3270 — 1610 1601 1306 1004
Cu(L’), 3212 _dd 1615 1602 1300 1004
Zn(L’), 3261 r 1610 1598 1305 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff baz1 grubuna ait

L°H ligandinn Co'%, Ni%, Cu'® ve Zn'? komplekslerinin KBr'de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en onemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda imin
varligint gosteren ve 1621 cm"de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda [610-1615 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamig elektronlari metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L’H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi igin karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gdstermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1260 cm™"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz seklinde baska bir pik i¢ine kayarak '30—45 cm’ kadar yiiksek frekans bolgesine
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin

metal iyonlart ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR
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spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlart ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gozlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlan ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin  metal iyonlarmin koordinasyonunda hicbir roliiniin  olmadigini
gostermektedir,

L’H ligandinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan ‘H-NMR spektrumunda 13.99
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H®) protonuna aittir. L’H’in '"H-NMR spektrumunda
9.53 ppm’de bir protonluk singlet ofarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Ho) protonuna aittir [156]. His’ya ait singlet 3.86 ppm’de, H; protonuna ait tekli pik 2.16
ppm’de ve aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 6.96-7.71 ppm’de gozlenmistir
[157]. integral oranlart yapidaki proton sayilari ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR
spektrumlarinda oksim grubu H® protonuna ait kimyasal kayma 11.02 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir. Oksim grubuna ait bu proton (H") DO ilavesi ile kaybolmaktadir [158].

L’H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan lH-NMR
spektrumlarina bakildiginda, orto konumundaki OH’a ait singletin kayboldugu ve Hy ve Hyy e
ait singlet de ise yukari alana dogru bir kaymanin oldugu goriilmektedir. Ligandda 9.53 ppm°de
gozlenen bu singlet ¢cinko kompleksinde 9.28 ppm’de iki protonluk singlet olarak gozlenmistir.
Bunlar koordinasyon merkezierinin azometin azotu ve fenol oksijeni {izerinden oldugunu
gostermektedir [159]. Aromatik protonlar ile H;. Hi., Hie Hys, H® ve H%ye ait protonlarin

kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligandinkine benzer bolgede ortaya gikmistir.

Tablo 4.27. (L’H) ligandh ve Zn'? kompleksinin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik H* H°ve H®  Ho ve Hy Ar-H HeveHy;  H,ve Hs
L°H 13.99 11.02 9.53 7.71 (d, 2H) Hs ve H; 3.86 2.16
(s, 1H) (s, TH) (s, 1H) 7.48 (d, 2H) H, ve Hg (s, 3H) (s. 3H)

729 (t, 1H) Hy> 7.16 (d, 1H) Hy;
6.96 (d, 1H) H,,

Zn(L%), — 11.04 9.28 7.83-6.98 (m, 14H) 3.85 222
(s, 2H) (s, 2H) (s, 6H) (s, 6H)

s = singlet; d = dublet; t = triplet; m = multiplet

Schiff bazi ligandinin (L°H) CDCl; ve DMSO-d karigiminda alinan BC-NMR spektrum
degerleri ligandin yapisi hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. YC-NMR spektrumunda C s

ve Cq karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 154.67 ve 152.23 ppm’de gdzlenmistir.
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166.45 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. C,, karbon
atomuna ait kimyasal kayma 55.49 ppm’de ve diger aromatik halka karbonlarina ait pikler
108.53-150.20 ppm’de gozlenmistir. C,; ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla,
11.31 ve 144.19 ppm’de ortaya ¢ikmugtir [ 160].

L’H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan "C-NMR
spektrumlarinda azometin karbonlari (Cy ve Cy) 170.11 ppm’de ve p konumundaki azot
atomunun bagli oldugu karbonlar (C¢ ve Cys) 153.19 ppm’de gozlenmistir. Bu karbonlarin (Cq,
Cy, Cyy ve Cys) liganddan yaklasik 1-4 ppm daha asags alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenolik OH in bagh
bulundugu karbon (C;s) ligandda 154.67 ppm’de gozlenirken ginko kompleksinde bu karbonlar
(Cy5s ve Cyg) daha asagi alanda (156.03 ppm) gozlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
[161]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen aym

yerde gézlenmistir.

Tablo 4.28. (L°H) ligand1 ve Zn'? kompleksinin “C-NMR spektrum verileri

L’H Zn(L>),
166.45 Co 170.11 Co ve Cay
154.67 @ 156.03 Cisve Cig
152.23 Co 153.19 Cq ve Cos
150.20 Cin 150.67 Cyyve Cio
144.19 € 144.37 C, ve Cy
135.11 C; [35.48 Cs ve Cag
133.01 Cqve Gy 133.29 C4, Cg, Ca7 veE Cop
123.30 Ci 123.55 Ci3 ve Cy
121.96 Cy 122.05 Cyive C
120.00 Cs ve Cy 119.94 Cs, C7, Cag ve Cso
113.42 Cio 113.21 Cyp ve Cs
108.53 Ciz 108.32 Ciave Cy
55.49 Cio 55.03 C4 ve Cyy
11.31 of 11.39 C, ve Cx

L*H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 369 nm’de gozlenen band

azometin (CH=N) grubuna ait n—>n gegisidir. 338 nm’de gozlenen band oksimin C=N

101



grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmams elektronlarn n—m  gegisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 270 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka iizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan gift baglardaki n—>n" gegislerinden kaynaklanmaktadir [ 132].

L’H ligandinin mononiikleer Co'%, Ni'2, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlart ile ligandin spektrumu karstlastiritdiginda bazi
farkliliklar gozlenmektedir. L°H ligandinda 270 nm’de gdzlenen n—>n" gegisinden kaynaklanan
band kompleksierde de yaklagik aym yerde (268-271 nm) gozlenmistir. Yine ligandda 338
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varligini gosteren n—>n gecisi komplekslerde aym bolgede
(338-340 nm) gézlenmigtir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlari arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigim gostermektedir. Ancak ligandda imin
grubunun azot atomlarinin giftlesmemis elektronlarina ait n—n" gegisi komplekslerin olusumu
sirasinda kiigiik veya biiyiik dalgaboyuna (352-374 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu ile
metal iyonlar arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal
iyonlari ile koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 413-429 nm’de ortaya ¢tkan yeni
absorpsiyon bandlari, yiik transfer gegislerini gostermektedir [162]. 10°-10" M gibi disiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gozlenmesi beklenen d-d gecisleri belirlenememistir.
Daha yiiksek konsantrasyonda (107 M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gozlenmistir. Co'” kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 669 nm (g = 182 L mol” cm™)'de
gozlenmistir. Bu band 'A,»'T, (P) gegisine ait oldugu tahmin edilmektedir [163]. Ni'2
kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 632 nm (¢ = 177 L mol” ¢cm™)’de yayvan bir band
olarak gdzlenmistir. Bu band *A,—*T, (F) gegisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'? kompleksinin
elektronik absorpsiyon spektrumunda 587 nm (& = 149 L mol”' cm™)’de omuz seklinde gozlenen
genis ve zayif band *T,’E (G) gegisine karsilk gelmektedir [165.166]. Zn'? kompleksinin
diamagnetik o6zellikte olmasinin’ yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 423 nm’de
gozlenen band yiik transfer gegiglerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn"’
kompleksleri igin absorpsiyon bandlarina rastlanmamistir [167].

L°H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglart L’H ligandinimn Co"”, Ni"”,
Cu'? ve Zn'* tuzlan ile metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢dzeltinin pH inin
diistiigii gdzlenmistir. Bu ise Schiff baz ligandinin NO selatlagmasi sirasinda ¢ozeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L°H ligandinmm Co', Ni'%, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin magnetik siisseptibilite
dlgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgulari ile merkez iyonlar igin onerilen
eslesmemis elektron sayisina gére hesaplanan magnetik momentler karsilastinlmis ve metal

iyonlarimin selat halkasi igerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite
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degerleri Co'?, Ni'?, Cu" komplekslerinin paramagnetik ve Zn'? kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co'” kompleksi i¢in Slgiilen py degeri 4.23 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d” konfigurasyonuna sahip olan Co'> iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'? kompleksi igin &lgitlen oy degeri 2.96 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni'’
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu'” kompleksi i¢in Slgiilen p
degeri ise 1.80 B.M. olup | elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’ konfigurasyonuna
sahip Cu'? iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de goz Oniine alinarak degerlendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu sdyleyebiliriz. Zn'* kompleksi d'’
konfigurasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [ 172].

L’H ligandinin mononiikleer Co'?, Ni'?, Cu'* ve Zn"” komplekslerinin 10™ M’lik DMSO
¢ozeltisinde 200 p da Slgiilen molar iletkenlik degerleri 2.9-5.2 Q' cm’ mol” araliginda
bulunmugtur. Bu degerler elektrolit 6zellik gbsteren kompleksler icin beklenen degerlerden ¢ok
diistik oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu séylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler igin 6nerilen yapilan desteklemektedir [173].

Tablo 4.29. (L°H) ligand1 ve kompleksferinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Hefr Am Aamax [€, L ol em™]
(BM) (@' cm’mol™) ‘d-d Yik-T o P’ e
L’H — 4.0 L g 369 338 270
[1.97x10%] [8.01x107] [2.72x10%]
Co(L%), 423 2.9 669 429 374 340 268
[182] [2.05x10°]  [4.56x10°] [8.10x10°] [3.02x10"|
Ni(L®), 2.96 3.7 632 413 352 338 271
[177] [3.10x10°] [2.16x10°] [7.52x10°] [3.07x10%]
Cu(L), 1.80 4.9 587 415 371 338 270
[149] [1.23x10°] [3.62x10°] [5.36x10°] [4.59x10%]
Zn(L%), Dia 5.2 — 423 363 339 269

[3.66x10°] [1.73x10°] [8.88x107] [4.00x10%]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zayif

L*H ligandi 197 °C’ ye kadar termal olarak kararhidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplari ligandin kismi bozunmasini gostermektedir. 197-247 °C
arasindaki % 21.77°1ik kiitle kaybinin molekiildeki (C;H;NOH)’ dan kaynaklandigi soylenebilir.
Teorik olarak hesaplanan % 20.42’lik kayip bunu desteklemektedir. 247-679 °C arasinda %
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77.63’liik bozunmanin (3-MeOHOCsH;CHNCHs) grubundan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
Teorik olarak kiitle kaybinin % 79.58 olmasi bunu desteklemektedir.

Tablo 4.30. (L°H) ligandi ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklari (°C) Toplam kiitle kaybi Artik
Kiitle kayiplari teorik (deneysel) teorik (deneysel)
Teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

L°’H 197-247 247-679

2042 (21.77)  79.58(77.63) (99.40) (0.60)
Co(L%), 224-281 281-562

12.48 (13.90)  75.54 (74.77) 88.02 (88.67) 11.98 (11.33)
Ni(L*), 211-309 309-513

1249 (12.97)  75.56 (76.54) 88.05 (89.51) 11.95 (10.49)
Cu(L*), 260-344 344-404

12.38 (13.50)  75.00 (74.55) 87.38 (88.05) 12.62 (11.95)
Zn(L%), 198-256 256-663

21.70 (20.92)  65.43 (66.33) 87.13 (87.25) 12.87 (12.75)

L’H ligandinin komplekslerinin termogramlarinda 198-260 °C araliginda herhangi bir
kiitle kaybi olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigimi gostermektedir. Co(L’), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanin iki
basamakta oldugu goriilmektedir. ik bozunma 224-281 °C arahginda % 13.90 dir. Bu da 2
(NOH) ve (1/20,) grubunun ayrilmasi demektir. Teorik olarak hesaplanan % 12.48°lik sonug da
bunu desteklemektedir. 281-562 °C arasindaki bozunmanin % 74.77 olarak goriilmesi 2 (3-
MeOCsH4,CHNC¢HsC,H3) grubunun ayrildigimt gdstermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinm %
75.54 olmasi bunu desteklemektedir. % 11.33’liik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistir.
Bunun CoO [174] oldugunu sdyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 11.98 olmasi bunu
desteklemektedir. Ni(L’), kompleksinin TGA termogrami incelendiginde bozunmanmn farkls
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 211-309 °C arasinda % 12.97°1ik bozunmanmn 2 (NOH) ve
(1720,)’den kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmas: ile ilgili kiitle kaybi teorik
olarak hesaplanirsa % 12.49°e karsilik gelir. fkinci basamakta 309-513 °C arasinda 2 (3-
MeOCH,CHNC¢H;C,H3) grubunun koptugu soylenebilir. Bunu deneysel (% 76.54) ve teorik
(% 75.56) kiitle kaybi sonuglar desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 10.49 dur. Bu
sonucun NiO’in [175] teorik oranina (% 11.95) uygun oldugu goriilmektedir. Cu(L), kompleksi
iki basamakta pargalanmaktadir. Birinci basamakta 260-344 °C arahigindaki kiitle kaybt %
13.50°dir. Bu rakam yaklagik olarak 2 (NOH) ve (1/20,) kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu
deger teorik degerle (% 12.38) de uyum igerisindedir. Ikinci basamakta ise 344-404 °C
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araligindaki  kitle kaybt %  74.55°dir. Bu rakam yaklagik olarak 2 (3-
MeOCH,CHNCH;C,H;)’ilin kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun ayriimasi ile ilgili
kiitle kayb1 teorik olarak hesaplanirsa % 75.00 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise %
11.95"dir. Bu sonucun CuO’in [176] teorik oranina (% 12.62) uygun oldugu sdylenebilir.
Zn(L’), termogranu incelendiginde pargalanmanmn iki basamakta oldugu goriilmektedir. Birinci
basamakta 198-256 °C araligindaki kiitle kaybi % 21.70°dir. Bu rakamin 2 (C,H;NOH) ve
(1/20,) nin teorik oranina (% 20.92) uygun oldugu sdylenebilir. ikinci basamakta 256-663 °C
araligindaki kiitle kaybi % 65.55°dir. Bu sonug 2 (3-MeOCH;CHNCHs) grubunun ayriidigint
gosterir. Bunu teorik sonug da (% 66.21) desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel
(% 12.75) ve teorik (% 12.87) sonuglarin uyum igerisinde olmasindan dolay1 ZnO [177] oldugu

soylenebilir.
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4.6. 3-Etoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim Ligand: ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu
1211
3 \10_9 —4 CH
\14:15/ \\N / \3 2/Al 2
N2 N N
g
L°H
1211
7\ 54
13 109 CHj3
/ \N—G/ \3_2/ !
14=15 \ VAR b
16— 0 78 NOH
H;C N
17 M CHj
18 °
Yy A
3031 O\ /
PNl Npa, =X
H _J / o625 22
3C 29—28 A\
22 24_,{(

M = Co™ Ni*%, Cu'?ve Zn"?
Co(L®), Ni(L),, Cu(L®); ve Zn(LE),

Tablo 4.31. (L°H) ligandi ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik Formiil M.A. Renk E.n. Verim Element Analizi, %
(g/mol) (°C) (%) Hesaplanan (Bulunan)

C H N
L°H Cy7H sN,O; 298.336  Koyu 152 77 68.44 6.08 9.39
turuncu (68.07) (5.72) (8.99)
Co(L%;  CoCyHuNO, 653.590 Agik 145 64 62.48 5.24 8.57
kiremit (62.81) (4.87)  (8.90)
Ni(L%,  NiCyH3;N4Os  653.351 Agik 247 61 62.50 5.25 8.58
yesil (62.79)  (4.95)  (8.86)

Cu(L®, CuCyH; N0, 658203 Koyu > 300 68 62.04 5.21 8.51
yesil (61.72)  (5.60)  (8.32)
Zn(L%;  ZnCsyHyuN,Og  660.047 Koyu > 300 62 61.87 5.19 8.49
sart (62.20)  (4.81) (8.18)
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L°H’m KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlartdir. L°H
ligandmm IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3238 cm™’de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1617 cm'’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3095 cm™"de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2990 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1500 cm™de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1257 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar L°H ligandinin olusum reaksiyonunun
tamamlandigim desteklemektedir [113]. L°H’m IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1594 cm™)da ortaya cikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3284 cm™’de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1004 cm’’de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varhigmni

desteklemektedir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [ 153].

Tablo 4.32. (L°H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik Y(O-H)? v(O-H) U(C=N)* V(C=N)? V(C-0) V(N-0)
L°H 3284 3238 1617 1594 1257 1004
Co(L%), 32717 - 1610 1594 1272 1004
Ni(L®), 3297 — 1609 1594 1275 1007
Cu(L%), 3423 — 1610 1594 1267 1011
Zn(L®), 3430 r_ 1605 1590 1270 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH; ¢ = Schiff bazi grubuna ait

5

L°H ligandinm Co'%, Ni'%, Cu'? ve Zn'’ komplekslerinin KBr'de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en onemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda imin
varligini gosteren ve 1617 cm™’de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal selatlarin
olusumu sirasinda 1605-1610 ¢cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldiin1 gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlart metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L°H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi igin karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini gostermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1257 cm™"de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz seklinde baska bir pik igine kayarak 10-15 cm™ kadar yilksek frekans bolgesine
kayma gdstermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin

metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR
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spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlart ligandinkiyle hemen hemen aynit yerlerde gézlenmistir. Bu bandlar,
oksim grubu N ve O’nin metal iyonlar: ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin  metal iyonlarinin koordinasyonunda higbir roliiniin  olmadigini
gostermektedir.

L°H ligandinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 13.50
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H?) protonuna aittir. L°H’in 'H-NMR spektrumunda
8.69 ppm’°de bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Hg) protonuna, 4.04 ve 2.15 ppm’de gozlenen pikler sirasiyla Hys ve Hy; protonlarina aittir
[156]. H, protonuna ait tekli pik 1.36 ppm’de ve aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet
olarak 6.79-7.65 ppm’de gozlenmistir [157]. integral oranlari yapidaki proton sayilari ile uyum
halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubu H® protonuna ait kimyasal kayma
10.88 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Oksim grubuna ait bu proton (H) D,O ilavesi ile
kaybolmaktadir [158].

L°H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCly; ve DMSO-d¢ karisiminda alian [H-NMR
spektrumlarina bakildiginda, orto konumundaki OH’a ait singletin kayboldugu ve Hy ve Hy, "ya
ait singlet de yukar alana dogru bir kaymanin oldugu gériilmektedir. Ligandda 8.69 ppm’de
gézlenen bu singlet ginko kompleksinde 8.55 ppm’de iki protonluk singlet olarak gozlenmistir.
Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni iizerinden oldugunu
gostermektedir [159]. Aromatik protonlar ile H,, His, Hie, Hyo, Hiz Hig H” ve Hye ait

protonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligandinkine benzer bdolgede ortaya

ctkmugtir.
Tablo 4.33. (L°H) ligandi ve Zn'? kompleksinin 'H-NMR spektrum verileri
Bilesik H Hb ve H¢ Hoy ve Hz(, Ar-H H)() ve H[c) H17 ve H]g H| ve H34
L°H 13.50 10.88 8.69 7.65 (d, 2H) Hs ve H; 4.04 2.15 1.36

(s.TH) (s, 1H) (s, 1H)  724(d,2H)HyveHg  (d, 2H) (t, 3H) (s. 3H)
7.02 (d, TH) Uy
6.94 (d, IHY H,,
6.79 (t, 1H) H

ZnL%,  — 10.90 8.55 7.64-6.94 (m. 14H) 4.06 2.13 1.38
(s,2H) (s, 2H) (d, 4H) (t. 6H) (s, 6H)

s = singlet; d = dublet: t = triplet; m = multiplet
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Schiff baz1 ligandinin (L°H) CDCl; ve DMSO-d,, karisiminda alinan *C-NMR spektrum
degerleri ligandin yapist hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. "C-NMR spektrumunda Cs
ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 150.75 ve 152.04 ppm’de gézlenmistir.
162.09 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. C,, karbonu
63.72 ppm’de, Cy; karbonu 14.16 ppm’de, ve diger aromatik halka karbonlarina ait pikler
115.97-147.03 ppm’de gozlenmistir. C, ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla,

10.85 ve 146.64 ppm’de ortaya ¢ikmistir [ 160].
L°H ligandinin ginko kompieksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alman l3C~NMR

spektrumlarinda azometin karbonlart (Cy ve Cy) 165.32 ppm’de ve p konumundaki azot
atomunun bagli oldugu karbonlar (Cs ve Cy7) 153.21 ppm’de gozlenmistir. Bu karbonlarin (C,,
Cs, Cy6 ve Cyy) liganddan yaklagik 1-3 ppm daha asag: alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenolik OH’in bagli
bulundugu karbon (C;s) ligandda 150.75 ppm’de gézlenirken ginko kompleksinde bu karbonlar
(Cis ve Cy) daha asagi alanda (152.13 ppm) gdzlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmis fenolik oksijenin g¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
[161]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen ayni

yerde gézlenmigtir.

Tablo 4.34. (L°H) ligandi ve Zn'? kompleksinin “C-NMR spektrum verileri

L°H Zn(L%),
162.09 Co 165.32 Co ve Cy
152.04 Ce 153.21 Co ve Cy
150.75 Cis 152.13 Cs ve Cag
147.03 Cu 146.95 Cys ve Cyy
146.64 Cx 146.26 C, ve Cas
135.29 Cs 135.55 Cs ve Cyg
126.03 Cyve Gy 125.94 Cy, Cs,Cao ve Cy
123.42 Ci3 123.09 Cy; ve Cyy
120.33 Csve Cy 120.47 Cs, C7,Ca5 ve Csa
118.42 Cuo 118.60 Cyo ve Cas
117.90 Ch 118.00 Cy ve Cy
115.97 Ci 116.06 Cy, ve Caz
63.72 Cis 63.98 Ciove Cyo
14.16 Cir 14.47 Cirve Cig
10.85 C 11.02 C, ve Cs,
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L°H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 378 nm’de gézlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—»>n" gecisidir. 342 nm’de gozlenen band oksimin C=N
grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin n-—>n"  gegisinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 265 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka iizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan gift baglardaki n—>n" gecislerinden kaynaklanmaktadir [132].

L°H ligandinn mononiikleer Co'?, Ni'?, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlart ile ligandin spektrumu Karsilastirildigmda bazi
farkliliklar gozlenmektedir. L°H ligandinda 265 nm’de gozlenen n—n” gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde de yaklagik ayni yerde (263-266 nm) gdzlenmistir. Yine ligandda 342
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varhigini gosteren n—>7" gegisi komplekslerde aym bdlgede
(340-343 nm) gozlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlari arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigini géstermektedir. Ancak ligandda imin
grubunun azot atomlarinin ciftlesmemis elektronlarina ait n—>n gegisi komplekslerin olusumu
strasinda kiigiik veya biiyiik dalgaboyuna (362-384 nm) kaymistir. Bu kaymalar CH=N grubu ile
metal iyonlar arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal
iyonlart ile koordinasyonda yer almistir. Kompleksierde 417-431 nm’de ortaya g¢ikan yeni
absorpsiyon bandlar, yiik transfer gecislerini gostermektedir [162]. 10°-10" M gibi diisiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gozlenmesi beklenen d-d gegcisleri belirlenememistir.
Daha yiiksek konsantrasyonda (10” M) alman spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gozlenmistir. Co'? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 660 nm (¢ = 191 L mol” cm™)"de
gbzlenmistir. Bu band ‘A,—*T, (P) gegisine ait oldugu tahmin edilmektedir [163]. Ni'’
kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 620 nm (¢ = 162 L mol” cm™)’de yayvan bir band
olarak gozlenmistir. Bu band *A,—’T, (F) gegisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'? kompleksinin
elektronik absorpsiyon spektrumunda 553 nm (& = 160 L mol" ¢m™')’de omuz seklinde gozlenen
genis ve zayif band *T,—’E (G) gecisine karsihk gelmektedir [165,166]. Zn'> kompleksinin
diamagnetik 6zellikte olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 419 nm’de
gozlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn'*
kompleksleri i¢in absorpsiyon bandlarina rastlanmamistir [167].

L°H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L°H ligandinin Co'”, Ni'?,
Cu'? ve Zn'? tuzlart ile metal:ligand oram 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢6zeltinin pH inin
disstiigi gézlenmigtir. Bu ise Schiff bazi ligandinin NO selatlagsmasi sirasinda ¢ozeltiye proton

verdigini gostermektedir.
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L°H ligandimin Co'?, Ni'’, Cu' ve Zn'> komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Slgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgulart ile merkez iyonlar igin ©Onerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler kargilagtinlmis ve metal
iyonlarinin gelat halkast igerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite
degerleri Co', Ni'%, Cu’? komplekslerinin paramagnetik ve Zn'> kompleksinin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Co'> kompleksi igin dlgiilen oy degeri 4.18 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co'? iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'* kompleksi igin &lgiilen pg degeri 2.99 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d* konfigurasyonuna sahip Nj'2
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu géstermektedir [169]. Cu'? kompleksi i¢in Slgiilen py
degeri ise 1.87 B.M. olup 1 elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d” konfigurasyonuna
sahip Cu'’ iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de gz 6niine alinarak degerlendirildiginde
Cu'? iyonunun da tetrahedral geometride [170,171] oldugunu soyleyebiliriz. Zn'* kompleksi d"
konfigurasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L°H ligandimin mononiikleer Co, Ni'%, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin 107 M’lik DMSO
¢ozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 2.7-4.0 €' cm’ mol” arahgnda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit 6zellik gosteren kompleksler i¢in beklenen degerlerden ¢ok
diisiik oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu s6ylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler igin Onerilen yapilar: desteklemektedir [173].

Tablo 4.35. (L°H) ligandi ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Uer Awm Amae [€. L mol” ecm™]
(BM) (@' em® mol™) “d-d Yiik-T MoT "o’ o
L°H — 1.9 — — 378 342 265
[2.06x10"] [7.72x10°]  [3.14x10"]
Co(L®), 4.18 34 660 431 370 340 263
[191] [2.07x10°]  [3.95x10°] [7.65x10°] [2.84x10%]
Ni(L%), 2.99 2.7 620 417 362 341 266
[162] [2.80x10°] [1.50x10°] [5.69x10°] [2.85x10%]
Cu(L%, 1.87 3.6 553 425 384 343 264
[160] [2.27x10°7  [2.83x10°] [4.70x10°] [4.40x10%]
Zn(L%, Dia 4.0 — 419 387 340 265

[3.00x10°] [2.50x10°] [7.00x10°] [3.41x10"]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; 2z = zayif
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L°H ligandi 185 °C’ ye kadar termal olarak kararlidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplari ligandin kismi bozunmasinmi gostermektedir. 185-248 °C
arasindaki % 33.48’lik kiitle kaybinin molekiildeki (OC;Hs) ve (C;H;NOH)” dan kaynaklandigy
sOylenebilir. Teorik olarak hesaplanan % 34.56’lik kayip bunu desteklemektedir. 248-597 °C
63.46’likk  bozunmanin  (HOC,H,CHNC4Hs) grubundan
sOyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 65.44 olmasi bunu desteklemektedir.

arasinda % kaynaklandigini

Table 4.36. (L°H) ligandi ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklari (°C) Toplam kiitle kaybi Artik
Kiitle kayiplar teorik (deneysel) teorik (deneysel)
teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

L°H 185-248 248-597

34.56 (33.48)  65.44 (63.46) (96.94) (3.06)
Co(L®), 155-258 258-493

20.20 (21.79)  68.34 (66.17) 88.54 (87.96) 11.46 (12.04)
Ni(L%), 211-282 282-482

20.21(1924)  68.36 (68.65) 88.57 (87.89) 11.43 (12.11)
Cu(L%), 197-261 261-394

11.85(12.39)  76.07 (74.49) 87.92 (86.88) 12.08 (13.12)
Zn(L%, 144-187 187-463

20.00 (21.63)  67.67 (66.58) 87.67 (88.21) 12.33 (11.79)

L°H ligandinin komplekslerinin termogramlarinda 155-211 °C arah@inda herhangi bir
kiitle kaybi olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliniin
olmadigini gostermektedir. Co(L%), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanin iki
basamakta oldugu goriilmektedir. ilk bozunma 155-258 °C araliginda % 21.79 dur. Bu da 2
(C,H;NOH) ve (1/20,) grubunun ayrilmast demektir. Teorik olarak hesaplanan % 20.20°lik
sonug da bunu desteklemektedir. 258-493 °C arasindaki bozunmanin % 66.17 olarak gériilmesi 2
(3-EtOCH,CHNC4Hs) grubunun ayrildigini gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybinin %
68.34 olmasi bunu desteklemektedir. % 12.04°1iik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistir.
Bunun CoO [174] oldugunu sdyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybinin % 11.46 olmasi bunu
desteklemektedir. Ni(L®), kompleksinin TGA termogrami incelendiginde bozunmanm farkh
sicakhiklarda oldugu goriilmektedir. 211-282 °C arasinda % 19.24°’liikk bozunmanin 2
(C;H3NOH) ve (1/20,)’den kaynaklandigini séyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmas ile ilgili kiitle
kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 20,21 e karsilik gelir. ikinci basamakta 282-482 °C arasinda 2
(3-EtOC¢HsCHNC:H;) grubunun koptugu soylenebilir. Bunu deneysel (% 68.65) ve teorik (%
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68.36) kiitle kaybi1 sonuglari desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 12.11dir. Bu
sonucun NiO’in [175] teorik oranina (% 11.43) uygun oldugu gériilmektedir. Cu(L), kompleksi
iki basamakta parcalanmaktadir. Birinci basamakta 197-261 °C arahgindaki kiitle kaybi %
12.39°dur. Bu rakam yaklasik olarak 2 (NOH) ve (1/20,) kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu
deger teorik degerle (% 11.85) de uyum igerisindedir. Ikinci basamakta ise 261-394 °C
araligindaki kiitle kayb1 % 74.49°dur. Bu rakam yaklasik olarak 2 (3-EtOC HsCHNCHsC,Hz)
kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun ayrilmasi ile ilgili kiitle kaybi teorik olarak
hesaplanirsa % 76.07 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise % 13.12°dir. Bu sonucun
CuQ’in [176] teorik oranma (% 12.08) uygun oldugu séylenebilir. Zn(L%), termogrami
incelendiginde pargalanmanin iki basamakta oldugu gériilmektedir. Birinci basamakta 144-187
°C araligindaki kiitle kaybi % 21.63’dir. Bu rakamin 2 (C,H;NOH) ve (1/20,) nin teorik oranina
(% 20.00) uygun oldugu soylenebilir. Ikinci basamakta 187-463 °C araligindaki kiitle kaybt %
66.58’dir. Bu sonug 2 (3-EtOCHsCHNC4Hs) grubunun ayrildigini gosterir. Bunu teorik sonug
da (% 67.67) desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel (% 11.79) ve teorik (%

12.33) sonuglarin uyum igerisinde olmasindan dolayi1 ZnO [177] oldugu sdylenebilir.
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4.7. Naftaliden-p-aminoasetofenonoksim Ligand: ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

1211

5____4
14___13 10__9 —_— CH
N \3 2/1 3

N_._G
18_'19\0Ha \\ // \\NOHb

11— 8

L'H

M =Co"* Ni'%, Cu'? ve Zn"?
Co(L7)a, Ni(L),. Cu(L7), ve Zn(L),

Tablo 4.37. (L'H) ligandi ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik  Formiil M.A. Renk E.n. Verim Element Analizi, %
(g/mol) ("C) (%) Hesaplanan (Bulunan)

C H N
L'H CoH1(N,O, 304.343 Koyu 244 79 74.98 5.30 9.20
furuncu (75.35) (5.66) (8.81)
Co(L7);  CoCxgHyNsOs 665603  Koyu  >300 71 68.57 4.54 8.42
kirmizt (68.23) (4.90) (8.73)
Ni(L7);  NiCyHyN,O0s 665363  Ack  257° 64 68.60 4.54 8.42
yesil (68.94)  (4.36)  (8.09)
Cu(L”), CuCyuHiN,O; 670215  Kahve 241 76 68.10 4.51 8.36
(67.75)  (4.82)  (7.99)
Zn(L7),  ZnCyHioNO,  672.059  Turuncu 258 70 67.91 4.50 8.34

(68.28)  (4.90)  (7.95)

b = bozunma
L'H’in KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait

piklerdir. Diger pikler ise, C=C, C-O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H gerilme
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titresimleri ve oksim grubuna ait olan O-H, C=N ve N-O gerilme titresim bandlaridir. L'H
ligandinin IR spektrumunda fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3198 cm™ de,
azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki 1621 cm™’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi, zayif pik halinde 3100 cm™°de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2990 cm™’de, C=C gerilme titresimi 1500 cm™’de ve fenolik C-O gerilme
titresimi 1310 cm'’de goriilmektedir. Bu bandlar L'H ligandinin olusum reaksiyonunun
tamamlandigim desteklemektedir [113]. L'H’in IR spektrumunda azometin grubuna nazaran
daha diisiik frekans (1598 cm')’da ortaya ¢ikan zayif pik oksim grubunun C=N gerilme
titresimini, 3382 cm™’de gozlenen genis absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik O-H
gerilme titresimini ve 1011 cm'’de ki N-O grubuna ait pik de oksimin varhigin

desteklemektedir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [ 153].

Tablo 4.38. (L’H) ligandi ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik u(O-H)* V(O-H)" V(C=NY V(C=NY* v(C-0) Y(N-O)
L'H 3382 3198 1621 1598 1310 1011
Co(L'), 3320 - 1606 1595 1318 1007
Ni(L"), 3362 - 1613 1695 1322 1007
Cu(L"), 3300 _ 1605 1598 1314 1007
Zn(L"), 3430 — 1600 1595 1316 1007

a = Oksim grubuna ait; b = Fenolik OH: ¢ = Schiff baz1 grubuna ait

L'H ligandinn Co”, Ni'’, Cu'’ ve Zn"® komplekslerinin KBr'de alan IR
spektrumlarinda dikkate deger ensSnemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerifme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gézlenmigtir. Ligandda imin
varhgini gosteren ve 1621 cm™*de gozlenen karakicristik C=N gerilme titresimi. metal selatlarin
olusumu sirasinda 1600-1613 cm™’ diisiik frekans bolgesine kaymistr. Bu kayma azometin
grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini gostermistir. Yani
azot atomu sahip oldugu ortaklanmamig elektronlart metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir. Ayrica L'H ligandinda fenolik C-OH gerilme titresimi igin karakteristik
olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmasi fenolik O-H’in protonunu atarak metal iyonu ile
koordinasyona girdigini géstermektedir [154]. Buna ilave olarak ligandda 1310 em " de gozlenen
ve fenolik C-O gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda zayiflayarak
yada omuz seklinde baska bir pik igine kayarak 5-10 cm™ kadar yiksek frekans bolgesine kayma
gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmig fenolik oksijenin metal
ivonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [155]. Kompleks bilesiklerin IR
spektrumlarinda oksim grubuna ait O-H, C=N ve N-O gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik

maksimum absorpsiyonlari ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gézlenmistir. Bu bandlar,




oksim grubu N ve O’nin metal iyonlari ile koordinatif bir bag olusturmadiginin agik bir
gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamustir. Bu sonug oksimin azot ve
oksijen atomlarinin  metal iyonlarmin  koordinasyonunda higbir roliiniin  olmadigin
gostermektedir.

L’H ligandinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda 13.54
ppm’de bir protonluk singlet gozlenmistir. Bu singlet D,O ilavesi ile kaybolmakta olup
literatiirde de belirtilen fenolik OH grubu (H*) protonuna aittir. L’H’in '"H-NMR spektrumunda
8.64 ppm’de bir protonluk singlet olarak gézlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin
(Ho) protonuna aittir [156]. H, protonuna ait tekli pik 2.17 ppm’de ve aromatik halkaya ait
protonlar ise multiplet olarak 6.83-7.66 ppm’de gdzienmistir [157]. integral oranlar1 yapidaki
proton sayilari ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubu H°
protonuna ait kimyasal kayma 10.74 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Oksim grubuna ait bu

proton (H) D,O ilavesi ile kaybolmaktadir [158].
L'H ligandinin ¢inko kompleksinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alinan IH~NMR

spektrumlarina bakildiginda, orto konumundaki Ol1’a ait singletin kayboldugu ve Ho ve H, a ait
singlet de yukari alana dogru bir kaymanm oldugu goriilmektedir. Ligandda 8.64 ppm’de
gozlenen bu singlet ginko kompleksinde 8.58 ppm’de iki protonluk singlet olarak gozlenmistir.
Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni iizerinden oldugunu
gostermektedir [159]. Aromatik halka, H,, Hs:, H® ve H%ye ait protonlarin kimyasal kayma

degerleri hemen hemen ligandinkine benzer bélgede ortaya cikmustir.

Tablo 4.39. (L"H) ligand1 ve Zn'? kompleksinin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik H? H® Ho Ar-H H,
L'H 13.54  10.74 8.64 7.66-6.83 2.17
(s, IH) (s, IH) (s, 1H) (m, 10H) (s, 3H)
Ly, 10.75 8.58 7.65-6.77 2.23
s, 2H)  (s,2H) (m, 20H) (s, 6H)

s = singlef; m = multiplet

Schiff baz1 ligandinin (L'H) CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alinan “C-NMR spektrum
degerleri ligandin yapist hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. *C-NMR spektrumunda C o
ve C, karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 162.74 ve 152.83 ppm’de gozlenmistir.
160.20 ppm’de gozlenen rezonans azometin grubu (Co) karbonuna aittir [136]. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 117.74-138.24 ppm’de gdzlenmistir. C; ve C, karbonlarina ait
kimyasal kaymalar sirasiyla, 11.34 ve 147.93 ppm"de ortaya ¢ikmistir [160].




LH ligandinin ginko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d, karisiminda alan l}C-NMR
spektrumlarinda azometin karbonlar1 (Cy ve Cso) 162.90 ppm’de ve p konumundaki azot
atomunun bagh oldugu karbonlar (Cg ve C3;) 154.10 ppm’de gézlenmistir. Bu karbonlarin (C,,
Co, C39 ve Cs)) liganddan yaklagik 2-3 ppm daha asagi alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenolik OH’in bagh
bulundugu karbon (C,s) ligandda 162.74 ppm’de gozlenirken ¢inko kompleksinde bu karbonlar
(Cyy ve Cy) daha asagi alanda (165.81 ppm) gézlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda
protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
[161]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen ayni

yerde gozlenmistir.

Tablo 4.40. (L'H) ligand1 ve Zn'? kompleksinin C-NMR spektrum verileri

L'H Zn(L'),
162.74 Cio 165.81 Cyo ve Cay
160.20 Co 162.90 Cy ve Cag
152.83 Co 154.10 Cq ve Cy
147.93 C, 147.98 C, ve Cy7
138.24 T 138.00 Cyz ve Cyy
137.82 C; 137.71 Csve Cy
136.14 off 136.55 Cys ve Cay
133.11 o 132.94 Ca. Cs, Ciaove Cis
132.74 Cyve Cg 133.01 Cyy ve Cag
128.40 Cyy 128.64 Crve Co
127.33 Cus 127.33 Cyyve Cas
126.51 Cie 126.51 Cy ve Cas
123.80 Cs ve Cy 123.80 Cs, Cq, Cinve Cag
122.61 Cis 122.61 Cyg ve Cyy
119.88 Cio 119.88 Cyove Cy
117.74 Ci 117.74 Cy, ve Cy
11.34 o} 11.28 C, ve Cyg

L’H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan elektronik absorpsiyon (UV-Vis) spektrumu
incelendiginde 250-400 nm arahginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu bandlar aromatik
halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gecislerdir. 390 nm’de gozlenen band
azometin (CH=N) grubuna ait n—>n" gecisidir. 340 nm’de gozlenen band oksimin C=N

. * . .
grubunun azot atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarm n—n  gegisinden

) ]
BOKUMANIASIUN sushiEl
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kaynaklanmaktadir. Ayrica 265 nm’de ortaya ¢ikan band ise aromatik halka iizerinde ve C=N
gruplarinda bulunan gift baglardaki n—n" gegislerinden kaynaklanmaktadir [132].

L’H ligandinin mononiikleer Co”, Ni"%, Cu'? ve Zn"? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde
alinan elektronik absorpsiyon spektrumlari ile ligandin spektrumu karsilastinldiginda bazi
farkliliklar gozlenmektedir. L'H ligandinda 265 nm’de gozlenen n—n" gegisinden kaynaklanan
band komplekslerde de yaklasik aymi yerde (263-267 nm) gézlenmistir. Yine ligandda 340
nm’de gozlenen ve oksim grubunun varligini gésteren n—>n° gecisi komplekslerde ayni bolgede
(338-341 nm) gézlenmistir. Bu durum kompleks olusumu sirasinda oksimin C=N grubu ile metal
iyonlar1 arasinda herhangi bir etkilesmenin olmadigint gostermektedir. Ancak ligandlarda imin
grubunun azot atomlarinin ¢iftlesmemis elektronlarina ait n—>n" gegisi komplekslerin olusumu
sirasinda kiigiik dalgaboyuna (376-381 nm) kaymistir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal
iyonlan arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlari ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 440-462 nm’de ortaya ¢ikan yeni absorpsiyon
bandlari, yiik transfer gecislerini gostermektedir [162]. 10°-10" M gibi  dusiik
konsantrasyonlarda 500-1000 nm arasinda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri belirlenememistir.
Daha yiiksek konsantrasyonda (107 M) alinan spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak
gbzlenmistir. Co'” kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 686 nm (¢ = 191 L mol™ cm™) de
gozlenmistir. Bu band ‘A,—>*T, (P) gegisine ait oldugu tahmin edilmektedir [163]. Ni'
kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 645 nm (e = 173 L mol" cm™')’de yayvan bir band
olarak gozlenmistir. Bu band *A,—"T, (F) gegisinden ileri gelmektedir [164]. Cu'? kompleksinin
elektronik absorpsiyon spektrumunda 580 nm (e = 138 L mol” ecm™)’de omuz seklinde gézlenen
genis ve zayif band *T,—’E (G) gegisine karsilik gelmektedir [165,166]. Zn'® kompleksinin
diamagnetik Ozellikte olmasinin yani sira elektronik absorpsiyon spektrumunda 462 nm’de
gdzlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda Zn'
kompleksleri i¢in absorpsiyon bandlarina rasttanmamstir [167].

L'H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L'H ligandinin Co'”, Ni'’,
Cu'? ve Zn"” tuzlan ile metalligand oram 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ligandin komplekslesme reaksiyonu devam etmekte iken ¢ozeltinin pH inin
diistiigii gozlenmistir. Bu ise Schiff bazi ligandinin NO selatlagsmasi sirasinda ¢6zeltiye proton
verdigini gostermektedir.

L’H ligandinin Co'?, Ni'%, Cu'? ve Zn' komplekslerinin magnetik siisseptibilite
Olgiimlerinde; manyetik momentlerinin denel bulgulari ile merkez iyonlar igin Onerilen
eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirilmis ve metal
iyonlarinin selat halkasi icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siisseptibilite

degerleri Co'?, Ni'%, Cu'” komplekslerinin paramagnetik ve Zn'> kompleksinin diamagnetik
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oldugunu gostermektedir. Co'* kompleksi igin dlciilen pg degeri 3.96 B.M. olup 3 elektrona
tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co'’ iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [168]. Ni'” kompleksi igin dlgiilen oy degeri 3.10 B.M.
olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d® konfigurasyonuna sahip Ni'
iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [169]. Cu'? kompleksi igin dlgiilen
degeri ise 2.05 B.M. olup 1 elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’ konfigurasyonuna
sahip Cu"” iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek
miimkiin degildir. Ancak elektronik spektrum degeri de g6z 6niine alinarak degerlendirildiginde
Cu" iyonunun da tetrahedral geometride [170.,171] oldugunu sdyleyebiliriz. Zn'? kompleksi d'
konfigurasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [172].

L’H ligandinin mononiikleer Co'?, Ni'?, Cu'? ve Zn'? komplekslerinin 10 M'Iik DMSO
¢ozeltisinde 200 p da olgiilen molar iletkenlik degerleri 3.2-5.5 Q' c¢cm® mol” araliginda
bulunmustur. Bu degerler elektrolit 6zellik gbsteren kompleksler igin beklenen degerlerden ¢ok
disitk oldugundan komplekslerin elektrolit oldugu soylenemez. Molar iletkenlik degerleri de

kompleksler i¢in dnerilen yapilari desteklemektedir [173].

Tablo 4.41. (L’H) ligandi ve komplekslerinin magnetik moment, iletkenlik ve elektronik spektrum verileri

Bilesik Hefr Awm Amax [, L mol cm™)
(BM) (@' em’ mol) ‘d-d Yitk-T s by’ T
L'H — 2.6 — — 390 340 265
[2.30x10°]  [8.10x107] [4.11x10%]
Co(L", 3.96 4.1 686 451 381 338 263
[191] [2.00x10°] [3.50x10°] [7.11x107] [1.83x10%|
Ni(L"), 3.10 3.2 645 443 380 339 266
[173] [2.90x10%] [3.17x10°] [5.50x10"] [3.60x10%]
Cu(L’), 2.05 48 580 440 378 340 267
[138] |1.80x10°] [4.00x10%) [4.49x10°] [3.39x10%]
Zn(L", Dia 5.5 — 462 376 341 265

[3.05x10°] [2.60x10"] [6.53x10°] [3.27x10%]

a = Schiff bazi grubuna ait; b = Oksim grubuna ait; z = zay1f

L'H ligand1 176 °C ye kadar termal olarak kararlidir. TGA termograminda daha yiiksek
sicakliklarda gozlenen kiitle kayiplart ligandin kismi bozunmasim gostermektedir. 176-275 °C
arasindaki % 50.09’lik kiitle kaybinin molekiildeki (HOC;(H,CH) grubundan kaynaklandig
sOylenebilir. Teorik olarak hesaplanan % 51.32’lik kayip bunu desteklemektedir. 275-595 °C
arasinda % 47.70°lik bozunmanin (NC H4C,H;NOH) grubundan kaynaklandigint s6yleyebiliriz.
Teorik olarak kiitle kaybinin % 48.68 olmasi bunu desteklemektedir.
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Tablo 4.42. (L’H) ligand: ve komplekslerinin TGA verileri

Bilesik Bozunma basamaklari Toplam kiitle kaybi Artik
(°C) teorik (deneysel) teorik (deneysel)
1. Basamak 2. Basamak

L'H 176-275 275-595

51.32(50.09) 48.68 (47.70) (97.79) (2.21)
Co(L"),  242-286 286-451

19.82 (18.40) 68.92 (70.18) 88.74 (88.58) 11.26 (11.42)
Ni(L"), 247297 297-402

19.84 (18.79)  68.93 (70.93) 88.77 (89.72) 11.23 (10.28)
Cu(L),  225-250 250-483

11.64 (10.08) 76.49 (78.97) 88.13 (89.05) 11.87 (10.95)
Zn(L’),  210-294 294-518

19.64 (20.44)  68.25 (67.53) 87.89 (87.97) 12.11 (12.03)

L'H ligandimin komplekslerinin termogramlarinda 210-247 °C araliginda herhangi bir
kiitle kaybi olmamasi, komplekslerde koordinasyona giren hidrate su (kristal suyu) molekiiliiniin
olmadigimi gostermektedir. Co(L), kompleksinin termogrami incelendiginde bozunmanin iki
basamakta oldugu goriilmektedir. Ilk bozunma 242-286 °C araliginda % 18.40 dir. Bu da 2
(C,H3;NOH) ve (1/20,) grubunun ayrilmast demektir. Teorik olarak hesaplanan % 19.82°lik
sonug da bunu desteklemektedir. 286-451 °C arasindaki bozunmanin % 70.18 olarak goriilmesi 2
(C1oH/CHNC¢Hs) grubunun ayrildiginy gostermektedir. Teorik olarak kiitle kaybmin % 68.92
olmasi bunu desteklemektedir. % 11.42°lik kisim ise bozunmadan artik olarak kalmistir. Bunun
CoO [174] oldugunu soyleyebiliriz. Teorik olarak kiitle kaybmin % 11.26 olmast bunu
desteklemektedir. Ni(L'), kompleksinin TGA tcrmogrami incelendiginde bozunmanin farkli
sicakliklarda oldugu goriilmektedir. 247-297 °C arasinda % 1[8.79°luk bozunmanm 2 (2
(C;H:NOH) ve (1/20;)’den kaynaklandigim sdyleyebiliriz. Bu grubun ayrilmasy ile ilgili kiitle
kaybi teorik olarak hesaplanirsa % 19.84°e karsilik gelir. Ikinci basamakta 297-402 °C arasinda 2
(C1oH;CHNC¢Hs) grubunun koptugu soylenebilir. Bunu deneysel (% 70.93) ve teorik (% 68.93)
kiitle kayb1 sonuglari desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise % 10.28"dir. Bu sonucun
NiO’in [175] teorik oranina (% 11.23) uygun oldugu goriilmektedir. Cu(L’), kompleksi iki
basamakta pargalanmaktadir. Birinci basamakia 225-250 °C araligindaki kiitle kaybi %
10.08°dir. Bu rakam yaklasik olarak 2 (NOH) ve (1/20,) kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu
deger teorik degerle (% 11.64) de uyum igerisindedir. ikinci basamakta ise 250-483 °C
arahigindaki kiitle kayb1 % 78.97’dir. Bu rakam yaklagik olarak 2 (C;oH;CHNCH<C;H3)
kiitlesine karsilik gelmektedir. Bu grubun ayrilmasi ile ilgili kiitle kaybi teorik olarak

hesaplanirsa % 76.49 olarak bulunur. Artik olarak kalan kisim ise % 10.95°dir. Bu sonucun




CuQ’in [176] teorik oranina (% 11.87) uygun oldugu sdylenebilir. Zn(L’), termogrami
incelendiginde pargalanmanin iki basamakta oldugu gériilmektedir. Birinci basamakta 210-294
°C araligindaki kiitle kaybi % 20.44 diir. Bu rakamm 2 (C,H;NOH) ve (1/20,) nin teorik oranina
(% 19.64) uygun oldugu sdylenebilir. ikinci basamakta 294-518 °C araligindaki kiitle kaybi %
67.53’diir. Bu sonug 2 (CoH;CHNCgHs) grubunun ayrildigini gosterir. Bunu teorik sonug da (%
68.25) desteklemektedir. Artik olarak kalan kisim ise deneysel (% 12.03) ve teorik (% 12.11)

sonuglarin uyum igerisinde olmasindan dolay1 ZnO [177] oldugu sylenebilir.
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Sonug olarak, p-aminoasetofenonoksim’in aromatik aldehit (salisilaldehit, 5-
bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 5-hidroksisalisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 3-
etoksisalisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit) ile reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligandlan
[salisiliden-p-iminoasetofenon oksim (L'H), 5-bromsalisiliden-p-iminoasetofenon oksim (L’H),
5-nitrosalisiliden-p-iminoasetofenon  oksim  (L*H), 5-hidroksisalisiliden-p-iminoasetofenon
oksim (L*H), 3-metoksisalisiliden-p-iminoasetofenon oksim (L°H), 3-etoksisalisiliden-p-
iminoasetofenon oksim (L°H) ve naftaliden-p-iminoasetofenon oksim (L'H)] senteziendi.
Hazirlanan Schiff bazi ligandlarinin Co™, Ni*%, Cu'? ve Zn"? asetat tuzlari ile kompleksleri elde
edildi. Komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden
baglanarak iki disli selat olarak davrandigi ve yine biitiin komplekslerde M:L oraninin 1:2
oldugu goriildii. Co'%, Ni*%, Cu ve Zn'? komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya
sahip oldugu belirlendi. Elde edilen komplekslerin [M(L*);] (M = Co'% Ni'*, Cu'? ve Zn'?), (x =
1-7) seklinde oldugu bulundu. Kompleksler kristallendirilemediklerinden X-ray analizi yaptlarak
kesin yapi tayini yapilamamistir. Bu nedenle kompleksler i¢in 6nerilen yapilar elementel analiz,
IR, 'H-NMR, "*C-NMR, UV, manyetik siisseptibilite, kondiiktometri ve termogravimetrik analiz
yontemleri kullanilarak elde edildi.

Calismamizda gergeklestirilen aromatik aldehitler ile p-aminoasetofenonoksim’den
tiiretilen Schiff bazlarinin arastiriimasinda ulasilan somut verilerin, uygulama sansi olan daha

genis ve uzun siireli aragtirmalara temel teskil edecegi kanaatindeyiz.
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