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OZET

Bu calismada, aminoasit iceren Schiff Bazi ligandlarinin metal kompleksleri
sentezlenerek karakterize edilmistir. Kompleks olusumunda (Li:{4-[(4-{[4-carboxy
methyl-carba-moly)-phenylimino]methyl}benzylidene}-amino]-benzoylamino}-acetic
acid) ve (L, : 3-{4-[(4-{[4-(2-carboxy-ethylcarbamoly)-phenylimino]-methyl-benzyli-
dene}-amino]-benzoylamino}-propionic acid) ligandlar1 ile Co(NOs),.6H,O ve
FeCls. 6H,0 tuzlar1 kullanilmustir.

Sentezlenen komplekslerin yapilart IR, eclementel analiz, termogravimetrik
analiz (TGA), differansiyel termal analiz (DTA), UV-vis ve magnetik siissebtibilite
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Schiff Bazi, Metal Kompleksi, Aminoasit
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SUMMARY

Synthesisand Characterization of Metal Complexes of Schiff Base Ligands
Containing Amino Acids

In this study, metal complexes of Schiff base ligands containing amino acids
were synthesized and characterized. (Li:{4-[(4-{[4-carboxymethyl-carba-moly)-
phenylimino] methyl}benzylidene}-amino]-benzoylamino}-acetic acid) ve (L, : 3-{4-
[(4-{[4-(2-carboxy-ethylcarbamoly)-phenylimino]-methyl-benzylidene}-amino]-
benzoylamino}-propionic acid) and Co(NOs),.6H,0, FeCl;.6H,0 salts are used in the
formation of complexes.

The structure of the synthesized complex are characterized using IR, elemental
analysis, thermogravimetric analysis (TGA), differential thermal analysis (DTA), UV-
Vis and magnetic susseptibility methods.

Keywords: Schiff Base, Metal Complex, Aminoacid
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1. GIRIS
1.1. Schiff Bazlan

Primer aminler ile (R-NH,) uygun kosullarda karbonil grubu igeren bilesiklerden,
Ozellikle aldehit ve ketonlarin kondenzasyon reaksiyonlari sonucu olusan, yapisinda (C=N)
bag1 bulunduran ve H. Schiff tarafindan ilk defa 1869 yilinda, bu sekilde sentezlenen
bilesiklerdir. [1] Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyona giren karbonil bilesiginin tiirii
aldehit ise olusan karbon-azot bagi azometin, bilesik keton ise olusan bu bag imin olarak

adlandirilir [2-5].

O

N

. Il -
R-NH, + R-C-H > /C=N-R + HyO
RI

Sekil 1.1. Primer aminlerin aldehitlerle reaksiyonu

0 -
[L] n \ —_ el
R-NHy +R-CR'c—> JC=N-R+H;0
RII

Sekil 1.2. Primer aminlerin ketonlarla reaksiyonu

Iyi bir azot donér ligandi olarak bilinen Schiff bazlarinin, metal kompleksleri
olusumunda metal iyonuna elektron gifti vererek baglandiklari bilinmektedir [6-7].
Ozellikle Schiff bazlar1 ve metal komplekslerin sentezlenmesi sonucu koordinasyon

kimyas1 6nemli bir yere gelmistir.
1.2. Schiff Bazlariin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazlar, iki basamakli bir reaksiyon zinciri sonucu olusur.



1.2.1. Birinci basamak: Katilma

Karbonil bilesigi, uygun kosullarda amin bilesigi ile reaksiyona sokuldugunda,
karbonil bilesigindeki karbon-oksijen m bagi kopar, niikleofil 6zelligi gosteren amin
bilesigi azot iizerindeki ortaklasmamis € c¢ifti ile karbonil karbonuna baglanir. Bu sirada

orta derecede kararli bir karbonil amin ara iirlinii meydana gelir.
1.2.2. ikinci basamak: Ayrilma

Karbonil amine proton baglanmasiyla olusan molekiiliin dehidratasyonu sonucu
yapida karbon-azot m bag1 meydana gelir. Daha sonra bu yap1 bir proton kaybederek Schiff

baz1 olusur [8-9].

1. Basamak: Katilma

H
+ |
R NH,—/8R R N—R
Rl\ . NH . 1\C Pk 3 1\0 . 3
C Q +NH;3 3T N\ N\
/ R, Os R, QH
R2 [ X ] o0
Niikleofil Kararsiz (ara iiriin) Karbonil Amin (ara Gr(in)
2. Basamak: Ayrilma
|
R, N-R NH— H* N w,
N/ PHO" Rl\ /NH Rs Rl\ _ Y/ +H,0e Rl\ oo
R, QH 7N HO [ N /
2 ° R2 .Q H2 R2 R3 R2 R3

Karbonil Amin

Sekil 1.3. Schiff Bazlarinin olusum Mekanizmasi

Aldehit kullanilarak Schiff bazi elde etmek, ketonlara gére daha kolaydir.
Schiff bazlarinin eldesi sirasinda keton kullanilacaksa, ¢oziicli se¢imi, reaksiyonun
sicakligl, katalizor se¢imi, maddelerin derisimi ve calisilacak pH araligi gibi faktorlerin

uygunlugu 6nem arz etmektedir [8,10-11].



Schiff bazin1 olusturan, karbonil ve amin bilesiklerinin 6zelliklerine uygun pH
araliginda ¢calisma yapmak gerekir.

Katalizor olarak secilen asidin, pH degeri 4-5 aralifinda ise, kondanzasyon
reaksiyonu hizli bir bigimde ger¢eklesmektedir. Cok yiiksek ve ¢ok diislik pH’ta reaksiyon
yavas cereyan eder [12-13].

Reaksiyonda karbonil bilesigi elektrofil, amin bilesigi niikleofil 6zellik gosterir.
Yanlis pH secimi bu bilesiklerin elektrofil yada niikleofil giiclinii zayiflatacagindan
reaksiyonun hizli bir bi¢imde seyrini engeller [6,14-15].

Ayni secilen bir aminin alifatik ve aromatik aldehit ve ketonlarla verdigi
reaksiyonun hizlar karsilastirildiginda, hizlar sirasiyla aromatik keton, alifatik keton,
alifatik aldehit ve aromatik aldehit seklinde artmaktadir [16-17].

Ayrica ultraviyole 15181inin katalizor olarak aldehitlerden Schiff bazi sentezinde

kullanilabilecegi tesbit edilmistir [16,18].
1.3. Schiff Bazlarmin Sentez Reaksiyonlar:

Schiff bazlarinin sentezlenmeleri sirasinda giiniimiizde en ¢ok o-nitroanilin,
etilendiamin, semikarbazit, anilin, hidroksil amin, amonyak, hidrazin, fenil hidrazin,
aminoasitler gibi amin bilesikleri kullanilirken, karbonil bilesikleri olarak da, formaldehit,
salisilaldehit, fenonlar, benzaldehit, asetaldehit, biitanon, asetofenon siklohegzanon ve
diketonlar kullanilmaktadir.

O 0 O
HZN—(IZH—(|3|—0H+H—(|3|—H _— HzC=N—(I3H—(|?!—DH+H20

R R Schiff Bam

Sekil 1.4. aAminoasitlerin formaldehit ile reaksiyonu
Q R
H,N——OH + R—C—R(H) =—— /C:N -OH + HO
RI
Schiff Bazi

Sekil 1.5. Hidroksil aminlerin aldehit veya ketonlarla reaksiyonu



0 0
| |
H,NNHCNH, + <:>:0 — NNHCNH, +H,0

Schiff Bazi
Sekil 1.6. Semikarbazitlerin siklohekzanon ile reaksiyonu
OH-- -O OH
R-CH- C OH +
| C— N — C H
Schiff Bazi

Sekil 1.7. o Aminoasitlerin, o-hidroksi benzaldehit ile reaksiyon

0
I N
NH, +R-C-R' (H)<*_[HRNXRO(I:I) _Hzo\/ H

R'(H)
Schiff Bazi
Sekil 1.8. Amonyagin aldehit yada ketonlarla reaksiyonu
NMgBr NH
H O
R-C=N+R'MgBr —
R’
Schiff Bazi

Sekil 1.9. Grignard reaktifinin nitrillerle reaksiyonu



1.4. Schiff Bazlarmn Ozellikleri

Zayif baz o6zelligi gosteren Schiff bazlar1 1930’lu yillarda Pfeiffer tarafindan ilk
defa ligant olarak kullanilmislardir [19]. Genel formiilleri RCH = NR" seklindedir.

Schiff bazlar1 elde edilirken genelde susuz ortamda calisilir. Bunun nedeni kolayca
hidrolize ugramalaridir. Elde reaksiyonlart sonucu olusan su uygun bir ¢oziicii ile ortamdan
uzaklastirilmalidir. Hidrolize karsi aldiminler ve dialkil ketiminler, diaril ve alkil-aril
ketiminlerden daha dayanikli olduklari i¢in, aldiminler ve dialkil ketiminlerden Schiff bazi
eldesinde suyun ortamdan uzaklastirilmasina gerek yoktur [8,20].

Azometin yapisindaki azot atomuna bagl -OH grubu tasiyan oksimler, -NH grubu
tastyan semikarbazon ve fenilhidrazon gibi Schiff bazlar1 N-alkil veya N-aril siibstitiie

imin yapisindaki Schiff bazlarina gore, hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar [16,21].

N SN
e

C=NNHCNH,
R’ R’
Oksim [(E) ve (Z) izomerleri] Semikarbazon
N NS
/c = NNHC,NH, /c =N
R’ R'
Fenil Hidrazon Imin [(E) ve (Z) izomerleri]

Sekil 1.10. Cesitli yapilardaki Schiff bazlar

1.5. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlar1

Giinlik hayatimizda, ¢ok degisik uygulama alanlarinda karsimiza ¢ikan Schiff
bazlar1 ve komplekslerinin 6nemi giin gectikge artmaktadir.

Cok yonli kullanim o6zelliklerine sahip bu bilesikler, kozmetik sanayi, polimer
iretimi, boya endiistrisi ve antitiimor aktivite gosterdiginden dolayi, tip alaninda kanser
ilaglarin  yapiminda ve bu ilaglarin  gelistirilmesinde kullanilmaktadir [22-24].

Fotokromizm 6zelliklerinden dolay1 goriintii sistemleri ve optik bilgisayar teknolojisinde



de kullanilmaktadirlar [16,25]. Ayrica; oksidasyon, hidrojenasyon, izomerizasyon gibi
organik reaksiyonlarin katalizlenmesinde ve atik sulardaki agir metallerin ortamdan
uzaklastirilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [8,26]. Bunlarin disinda tarim sektoriinde,
roket yakit1 hazirlanmasinda [27-29] bocek ve fungusid oldiiriicii ilaglarin bilesenlerinde,
metallerle kompleks bilesik yapabildiklerinden dolayr metal miktarlarinin tayininde, uygun
metal iyonlarma kars1 secici ve spesifik reaksiyon vermeleri nedeniyle spektrofotometrik
reakaktif olarak, sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu ve
s1vi kristal teknolojisinde genisce yer almaktadir [12,30-32].

Aminoasit igeren Schiff bazlarmmin metal komplekslerinin, yapilan calismalarda

antibakteriyel ve antifungal etkilerinin oldugu da tespit edilmistir [27,33].

1.6. Aminoasit iceren Schiff Bazlar:

1.6.1. Aminoasitler

Canli organizmalarin temelini teskil eden maddelerden biri olan proteinlerin,
yapitaglaridir.

Yapilarinda hem amino grubu (-NH;) hem de karboksil grubu (-COOH) bulunduran
organik bilesiklerdir.

Aminoasitlerin biiylik bir kisminda amino grubu karboksil grubuna goére o-amino
konumundadir.

Aminoasitlerin yapisindaki R grubu; diiz yada dallanmis alifatik grup, aromatik

yada heterosiklik halka veya hidrojen olabilmektedir [34].

i
R—(|3 - C=0
:NH, OH

Sekil 1.11. Aminoasitlerin genel formili

Ik kesfedilen aminoasit 1806 yilinda kuskonmaz bitkisinden elde edilen asparajin

aminoasididir.



COOH

HN —C—T
CHz_ (|;|‘ - NHz
O

Sekil 1.12. Asparajin aminoasitlerin genel formla

Glisin disindaki aminoasitlerin yapilarinda asimetrik karbon atomu bulundugundan,
optikge aktif bilesikler olup polarize 15181 saga yada sola gevirebilirler.
Aminoasitler D-veya L-formunda olup, canli organizmalarda bulunan aminoasitler L

konfigilirasyonuna sahiptirler [35].

COOH COOH
H-C-NH, HN-C-H
k X
D — Aminoasit L-Aminoasit

Sekil 1.13. Aminoasitlerin D- ve L- formu

Aminoasitler, nétral cozeltilerde karboksil grubundaki protonunun (H*), azot
atomuna kaymasi ile olusan dipolar iyon (i¢ tuz) seklinde bulunurlar.

+ —

0 0 0
I T 7 +H* 7
R-CH-C | &—=|R-CH-C ——| R-CII-C
-y - it o] T o}
NH; OH NH3 NH,
Katyon fctuz Anyon

Sekil 1.14. Aminoasitlerin ictuz yapisi

Bu ¢ozeltilere asit eklendiginde karbonil anyonuna proton baglanacagindan katyon
formu olusur. Sayet baz ilave edilirse amonyum katyonunun OH’ iyonuna proton vermesi

ile anyon olusur.



Proteinlerin kandaki tampon etkisi aminoasitlerin bu amfoter 6zelliklerinden

kaynaklanir [36]. Aminoasitlerin amfoter Ozelliklerinden kaynakli, asidik ve bazik

cozeltiler ile reaksiyonlar1 sonucu tuz olustururlar [37].

CH, — COOH +NaOH —> CH,COO Na* +11,0

| |
NH NH,

2

Glisin Sodyum glisinat

Sekil 1.15. Aminoasitlerin bazlarla reaksiyonu

CH, - COOH + HCl—— CH,COOH

| |
NH NH!CI

2

o Glisin hidrokloriir
Glisin

Sekil 1.16. Aminoasitlerin asitlerle reaksiyonu

1.7. Aminoasitlerden Schiff Bazi olusumu

Aminoasitlerin,  aldehitlerle  reaksiyonu  sonucu da  Schiff

olusturulabilmektedir.

0 O R
| I |
R—(‘Z—COOH+H—(‘2—)R'—CH=N—C—COOH+H20

|
NH R’ H

2

Sekil 1.17. Aminoasitlerden Schiff bazlarinin olusumu

bazlar

Aromatik bir aldehit olan salisilaldehit, aminoasit-Schiff bazi ile ilgili ¢calismalara

temel teskil etmistir [38-39].

Canli metabolizmasinda 6nemli bir yeri olan deaminasyon, transaminasyon,

dekarboksilasyon ve rasemleme olaylar1 Schiff bazlari iizerinden yiiriitken, bu Schiff

bazlari, kisaca P.L.P. olarak bilinen piridoksal-5-fosfat aramotik aldehit ile aminoasitlerden



olusmustur. P.L.P., Bg vitaminin aktif koenzim hali olup, Bgs eksikliginde ise protein
metabolizmasinda bozukluklar yasanmaktadir [38,40].

IIk olarak,1962 yilinda yapilan calismalarda Schiff bazlari, potasyum tuzlari
seklindeki izole edilmistir [4, 38]. Bu gergevede ¢esitli piridin, salisilaldehit ve naftaldehit
ve tiirevleri kullanilmis, daha sonra ilk olarak Sar1 N. Tarafindan heterosiklik aldehitlerden
aminoasit-Schiff bazlarinin da Na tuzu olarak hazirlanmasi ve karakterize edilmesi

saglanmistir [38,42].

1.8. Aminoasit-Schiff bazlar1 ve Kompleksleri

1963 yilinda Heinert ve Martell tarafindan, aminoasit-Schiff bazlarinin
sentezlenmesi ¢alismalar1 baglamistir [38,43].

1960’1 yillarin ikinci yarisindan itibaren de aminoasit-Schiff bazi metal
komplekslerinin sentezi ve izole edilmesi ile ilgili calismalar baslatilmistir.

Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin transaminasyon reaksiyonlar1 gibi bazi
biyolojik olaylarda 6nemli bir ara roliiniin oldugu goriilmiistiir [38,44-46].

Bir ¢ok biyolojik olaylar1 katalizleyen tepkimelerin incelenmesinde aminoasit-
Schiff bazi komplekslerinin kullanildigi bilinmektedir [38,47-48].

Ayrica, metal iceren aminoasit-Schiff bazi komplekslerinin, radyoaktif izleyici
olarak niikleer tipta, antibakteriyel ve anti kanser ajan olarak da kullanilabilecegi de

belirtilmektedir. [38,49-50]

1.9. Schiff Bazlarimn Metal Kompleksleri

Ligantlar, merkezi atoma elektron ¢ifti verebildiklerinden Lewis bazlar1 olarak
adlandirilirlar.  Imin baginda bulunan azot atomu, ortaklasmamis elektron cifti
bulundugundan dolay1 Schiff bazlar1 bazik karakterlidirler.

Azometin azotu olarakta bilinen bu atom Schiff bazlarinin, merkez atom veya
iyonuna Oncelikli baglanma noktasidir. Azot atomunun i¢inde bulundugu azometin grubu
da 7 orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlari i¢in bir koordinasyon
bolgesidir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinde yiiksek
kararlilik saglar. Azometin grubunun kararli kompleksler olusturmasinda ikinci 6nemli

faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
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fonksiyonel grubun bulunmasidir. Bu da genellikle fenolik OH grubudur. Bu durumda
olusan metal komplekslerinin yapisinda ¢ok halkali, kararli selatlar olugur.

Metal Komplekslerde en ¢ok; karediizlem, tetrahedral ve oktahedral geometrik
yapilar goriiliir.

Bunlara verilebilecek orneklerden bir tanesi salisilaldoksim kompleksleridir
(16,51).

Sekil 1.18. Salisilaldoksim’in Ni(ll) kompleksi

Iki degerlikli metal iyonlari ile olusturulan bu tiir komplekslerin yapilar1 karediizlem
veya tetrahedraldir. Bu durum yalnizca metal iyonunun yapisina degil ayn1 zamanda azot
atomuna bagli siibstitiientlerin karakterine de baghidir. Bu yapilarin aydinlatilmasinda
kullanilan en iyi yontem magnetik susseptibilitedir. Pt(Il), Ni(ll) ve Pd(Il) gibi metal
iyonlarinin d orbitallerinde 8 elektron bulunur. Bu iyonlarin dortlii koordinasyonunda iki
ihtimal vardir. Bu merkezi iyonlar, eger dsp” hibrit orbitalleri ile kompleks olusturulursa,
yap1 karediizlem ve diamanyetik olur. Ancak metal iyonlar sp® hibrit orbitallerle kompleks
olustururlarsa yap1 tetrahedral ve paramanyetik olur (16,52).

Ornegin Cinko (II) iyonunun d orbitallerinde on elektron bulunur. sp* hibrit orbitalleri
ile koordinasyona girerek tetrahedral diamanyetik kompleksler olusturur. Mokhles’in
sentezlendigi N.N’-bis (salisilaldehit)o-fenilendiamin ligandinin  Ni(II) kompleksi
karadiizlem yapida ve diamanyetik olup, Cu(Il) kompleksi ise karadiizlem ve

paramanyetiktir. (16,53).
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Sekil 1.19. Monkhles’in Sentezledigi metal kompleks

Bir bagka ornekte [RuX(Ephs)(L)] tipindeki Ru(lll) kompleksleridir. Bu
komplekslerde ligandin Ru(IIl) iyonuna koordine oldugu ve dort disli ligant davranisi
gosterdigi belirlenmistir. X grubunun (X=CI veya Br) ve Ephz grubunun (E=P yada As)
da Ru (III) iyonuna baglanmasiyla meydana gelen komplekslerin oktahedral yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir (6,54).

H X H

C— —
=8

Chifte MeO

(E =P vada As; X = C!l yada Br)

Sekil 1.20. [RuX(EPh;)(L)] kompleksinin yapisi

Etilendiamin ve o-vanilinin 1:2 oraninda reaksiyonundan [N,N'-etilenbis- (3-
metoksi-salisilaldimin)] ligandinin Cu(II), Ni(Il), Zn(Il), kompleksleri sentezlenerek
yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Biitiin komplekslerde ligandin merkez atoma N ve O
tizerinden baglanarak dort disli ligant davranisi gosterdigi goriilmiistiir.

Cu(1l) ve Ni(ll) kompleksleri igin, 2 akua ligandinin da metale koordine olmasiyla
[ML(H,0),] tipinde, oktahedral geometrili yap1 6nerilmistir (6,55-57).
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Me H, Me

O\i /O

/o

CH= > ,N=—CH

[ML{H:0);] ({ M=Cu(II), Ni(IE) )

Sekil 1.21. Bis(o-vanilin)-etilendiamin Schiff bazinin Cu(ll) ve Ni(ll)komplekslerinin yapisi

Bir bagka [SmL(OACc)(H,0)] kapali formiiliine sahip oktahedral geometrili Sn(lll)
kompleksininde yapisi, bir akua ve asetato ligantinin merkez atoma baglanmasiyla

olusturdugu belirlenmistir.

Me ' OMe

/TN
- CH= OH,

N—CH

[SmL(OAc)(H,0)]

Sekil 1.22. Bis(o-vanilin)-etilendiamin Schiff bazinin Sm(lll) kompleksinin yapisi

Sterik hidrokarbonlu fenoller, 6zellikle 2,6-di-tert-butil fenol tiirevleri ve onlarin
kompleks bilesenleri antioksidant olarak polimer ve gida sanayiinde, eczacilikta
oksidasyon proseslerini engelleyen koruyucular olarak kullanilmaktadir [27, 58]. Bu
fenoller daha kararli ve reaktivitesi diisiik olan serbest radikaller olusturabilme 6zelliginin
yan1 sira, oksijen ve isinin etkisi ile reaktivitesi daha yliksek olan serbest radikalleri
etkisizlestirebilmektedir [27, 59-61]

Datta ve arkadaslarinin Schiff bazi oxo-vanadium(lV) ve oxo-vanadium(V)
kompleksleri ile yaptiklart ¢alismada kullandiklari 23 bilesikten 8’inin 6zellikle bitki
patojenleri Agrobacterium tumefaciens ve Helminthosporium oryzae iizerinde etkili oldugu

goriilmistiir [27, 62].
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Ninhidrin ve glisin tiirevi Schiff baz1 metal (Co(II), Ni(Il), Zn(II)) kompleksleri ile
yapilan ¢aligmalar bilesiklerin oktahedral stereokimya 6zellikte oldugunu ve Schiff bazinin
mono bazik tridante ligand gibi davrandigini ortaya koymustur. Bu 6zelliginden dolay1 bu
metal komplekslerin Escherichia coli, Proteus mirabilis, Staphylococcus aureus ve
Streptococcus faecalis tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir [27, 63].

Yapilan bir bagka calismada secici azot-kiikiirt donor ligandlari, aldehit ve
ketonlarla Smethyldithiocabazate’in (SMDTC) yogunlastirilmasiyla sentezlenmis ve
antimikrobiyal ve sitotoksik aktiviteleri gozlenmistir. Bilesikler elemental analiz ve
fizikokimyasal tekniklerle karakterize edilmisti. SMDTC ve Schiff bazlarinin
antimikrobiyal ve sitotoksik aktiviteleri inclendiginde SMDTC nin bakteri ve mantarlara
kars1 minimum 0,390-25 ve 1,562-6,25 mg/ml konsantrasyonda 24-44 mm inhibisyon zonu
meydana getirdigi goriilmiigtiir. SMDTC’nin piridin-2- karboksaldehit, asetilaseton ve 2,3-
biitandion’lu Schiff bazlarinin kuvvetli antifungal 6zellige sahip oldugu da bu caligmayla
ortaya c¢ikarilmistir [27, 64].

Ayrica piridin-2-karboksaldehit, asetilaseton ve 2,3-biitandion’lu Schiff bazlarinin
5,5-2 pg/ml konsantrasyonda 1okomik hiicrelerin ¢ogalmasini inhibe ettigi saptanmigtir
(Taratder 2002). Bununla birlikte aminoasit Schiff bazlarinin L1210 16komik hiicrelere 80
pg/ml konsantrasyona kadar hicbir etki gostermedigi de belirtilmistir [27, 64].

Aminoasit Schiff bazlar1 ile yapilan bir ¢alismada Indole-3-carbaxylidene-DL-
valine, 3-carbaxylidene-DL-alanine, 3-carbaxylidene-DL-glycine aminoasit Schiff
bazlarinin antibakteriyal ve antifungal 6zellikleri arastirilmis, her ticiiniin de etkili oldugu
fakat 3-carbaxylidene-DL-valine’nin diger iki Schiff bazina gore daha etkili oldugu ortaya
konulmustur. Bu etkinin bilesiklerde bulunan karboksil grubunun varligindan
kaynaklandig belirtilmistir [27, 65].

Yiritilen bir baska ¢alismada ise (N-heteroaryl)arylmethanamines Schiff
bazlarinin antimikrobiyal ve antiviral etkisi incelenmistir. Bilesiklerin Herpes simplex
virus tip 2, gram negatif ve gram pozitif bakterilere kars1 hi¢bir aktivite gostermedigi tespit
edilmistir. Bunun yani sira (N-heteroaryl)arylmethanamines Schiff bazlarmin poliovirus
Sabin tip 1 ve Cryptococcus neoformans’a karsi zayif bir etki gosterdigi ve Candida
tiirlerine kars1 aktif oldugu belirlenmistir [27, 66].

Digrak ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢alismada antibiyotiklerin yapay sentezinde
kullanilan 1,5-dien-3-ol’lerin antibakteriyel etkilerinin Schiff bazlarinin etkilerinden daha

fazla oldugunu belirtmislerdir. Bu etkinin, 1,5-dien-3-ol’lerin yapisinda alkol bulunmasi ve
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kullanilan ~ konsantrasyonun  farkli  olmasindan  kaynaklanabilecegi  goriisiinii
savunmaktadirlar [67].

Isatin’in  5-Bromo ve 5-kloro derivatlar1 N-[4-(4’-chlorophenyl)thiazol-2-
yl]thiosemicarbazide reaksiyona sokularak Schiff bazi meydana getirilmis ve agar diliisyon
metodu ile 28 patojenik bakteriye, 8 patojenik mantar’a ve Human Influenza Virus (HIV)’a
kars1 etkisi test edilmistir. Sonu¢ olarak; bilesiklerden ozellikle 1- [N,N-
dimethylaminomethyl]-  5-bromoisatin ve 1’-[4’’-(p-chlorophenyl)thiazol-2’’-yl]thio
semicarbazide’in sadece bazi bakteri ve mantarlar iizerinde farkli oranlarda etkili oldugu
goriilmistiir [27, 68].

4-hidroksi salisilaldehit ve L-alaninden olusan Schiff bazinin bakir(Il), ¢inko(II),
nikel (1), kobalt(1l) kompleksleri E. coli, S. aureus ve Pseudomonas aeruginosa tizerinde
test edilerek antibakteriyal etkileri gozlenmis ve serbest Schiff bazlarina oranla daha etkili
olduklari goriilmiistiir [27, 69].

Jianhua ve arkadaslan yiirtttiikleri calisma sonunda Schiff bazlarinin metal igerikli
bilesiklerinin 6nemli Ol¢iide antiviral etkisinin oldugunu gormiislerdir. Ayrica bu
bilesiklerin serbest Schiff bazlarina gore daha yiiksek aktiviteye sahip olduklari da
aciklanmstir [70].

Chohan ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ise oxaldiamide/ oxalylhydrazine ve
pyrrolyl-2-carbaldehyde tiirevi Schiff bazlari ve bunlarin Zn(II) bilesikleri hazirlanarak E.
coli, S. aureus ve P. aeruginosa iizerinde antibakteriyal etkileri incelenmis ve bazi1 Schiff
bazlarinin bakterilerin gelismesini inhibe ettigi gorilmiistiir [71].

S-methyl ve S-benzyldithiocarbazate aseton Schiff bazlari palladium(Il) ve
platinum(Il) komplekslerinin, Akbar ve arkadaslar1 tarafindan antimikrobiyal etkileri
Bacillus subtilis, metisilin direngli S. aureus (MRSA), P. aeruginosa, Candida albicans,
Candida lypotica (2075), Saccharomyces cerevisiae (20341) ve Aspergillus ochraceous
tizerinde test edilmis ve palladium(Il) ve platinum(Il) kompleksleri test
mikroorganizmalarinin  bircogu iizerinde higbir etki gostermemekle birlikte, P.
aeruginosa nin platinum(II) kompleksine kars1 yliksek hassasiyet gosterdigi belirlenmistir.
Ayrica bu bilesiklerin L-lymphoblastic leukomia kanser hiicrelerine karsi ¢ok zayif
sitotoksite gosterdigi goriilmiistiir. Yine de palladium(IT) bilesiklerinin standart kanser ilaci
olan tamoxifen’den daha az sitotoksisite gosterdigi goz ardi edilmemelidir. Ayrica

platinum antikanser ilaglarinin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [27, 72]. Buna karsin
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serbest S-benzyldithiocarbazate Schiff bazlarinin yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdigi
belirlenmistir [27, 73].

Yapilan bir baska c¢alismada Schiff bazlarinin Mycobacterium tuberculosis
tizerindeki etkisi in vitro ve farelerle in vivo olarak test edilmis ve yliksek aktivite, diisiik
toksisite 6zelliginin oldugu goriilmiistiir [27, 74].

Aminoasit Schiff bazlar iizerinde yapilan bir ¢ok aragtirmada, bir ¢ok aminoasit
Schiff bazinin bakteri ve mantarlar tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir [27, 75] .

Rao ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada tridante ligandlarin bakteriler iizerinde
etkili oldugu sonucuna karsin, Golcii ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alisma ile polydentate
Schiff baz1 ligandlart Cd(II) ve Cu(Il) bilesiklerinin higbir antibakteriyal aktivite
gostermedikleri ortaya konmustur [76].

Raman ve arkadaslarinin yaptig1 bir bagka ¢alismada sentezlenen yeni notral Schiff
bazlar1 ve bunlarin Cu(Il), Co(II) ve Zn(II) bilesiklerinin S. aureus, Bacillus subtilis, E.coli
ve P. aeruginosa ve mantar Aspergillus niger ve Rhizoctonia bataicola iizerinde gukur
difiizyon metodu ile aktiviteleri test edilmis ve metal komplekslerinin serbest ligandlara
oranla daha etkili oldugu goriilmiistiir [77].

4-hidroksi salisilaldehit ve L-alaninden olusan Schiff bazinin bakir(Il), ¢inko(II),
nikel(Il), kobalt(I) kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin Ehrlich Ascites
Carcinoma Viriisiine kars1 antikanser aktivitesinin oldukga yiiksek oldugu fareler lizerinde
yapilan deneylerle gozlenmistir [27, 78]. Ayrica bazi Schiff bazlarinin platin
komplekslerinin antitiiméral aktivite gosterdigi de bilinmektedir [27, 79].

Bir antitimor ilaci olan cisplatin, testicular ve ovarian kanseri tedavisinde
cogunlukla kullanilmaktadir. Yine de cis-[ptcl2(nh3)2]’nin kullanim alan1 bazi toksisite ve
belirli bazi tiimor hiicrelerinin ilaca karsit direngli olmasi sebebiyle sinirlanmaktadir.
Farmakolojik 6zellikte yeni platinium bilesikleri bu sorunlarin iistesinden gelmek amaci ile
gelistirilmistir [27, 80] . Ferrocene ve bazi derivatlari ¢ok fazla segici molekiil
tastyicilaridir [27, 81].

Schiff bazlarinin antimikrobiyal aktiviteleri lizerinde yapilan farkli bir aragtirmada
ise; farkli ¢oziiciilerde c¢oziilmis belirli potansiyel patojenler iizerinde etkili 4-
aminobenzoik asit tiirevi Schiff bazlarmin (4-[(2-klorobenzi-lidin)amino] benzoik asit
(JP1), 4- [(furan-2-ylmethylene)amino] benzoik asit (JP2), 4-[(3-phenylallylidene)
amino]benzoik asit (JP3), 4[(2-hydroxybenzylidene) amino] benzoik asit (JP4), 4-[(4-
hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino]benzoicacid(JP5)  ve  4-[(3-nitrobenzylidene)
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amino]benzoic acid (JP6)), A. faecalis ATCC 8750, E. aerogenes ATCC 13048, E. coli
ATCC 25922, K. pneumoniae NCIM 2719, S. aureus ATCC 25923, P. vulgaris NCIM
8313, P. Aeruginosa ATCC 27853 ve S. typhimurium ATCC 23564 iizerindeki etkileri
gbzlenmistir. Coziicti olarak 1,4-dioxane ve DMSO kullanilmis ve 1,4-dioksanda ¢oziilmiis
Schiff bazlarinin DMSO’ da ¢oziilmiis Schiff bazlarindan daha fazla antimikrobiyal
aktivite gosterdigi goriilmiistiir [27, 82].

2-(Difenilfosfin)anilin ile aldehit [5-klorsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 5-

bromsalisilaldehit, 5-metoksisalisilaldehit ve 3-metoksisalisilaldehit] kullanarak elde

ettikleri Schiff bazi1 ligandlarinin Ni+2 ve Pd+2 komplekslerini  sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bilesiklerin karakterezasyonu igin spektroskopik, mikroanalitik ve
kristalografik metodlar1 kullanmiglardir. Kristalografik c¢aligmalar sonucunda metal
iyonlarinin salisilaldehitin O ve N atomlarindan ve difenilfosfinin P atomu iizerinden
(tridentat PNO tipi) kompleks olusturdugunu séylemislerdir [83-84].
2-Furankarboksialdehit, 2-tiyofenkarboksialdehit ile benzoyilhidrazin,

nikotinoyilhidrazin ve salisiloyilhidrazin den tiiretilen ONO ve SNO tipi Schiff bazlarinin

+2 2

+ +2 +2
Co ,Cu , Ni veZn metalleriile komplekslerini sentezlemis ve bilesiklerin yapilarini

1 13
UV, IR, H-NMR ve C-NMR ile aydinlatmigtir. Ayrica ligand ve komplekslerin
Escherichhia coli, Staphylococcus ve Pseudomonas aeruginosa bakterilerine karsi
biyolojik aktivite dzelliklerini incelemistir [83, 85].

3,5-di-t-biitil-1,2-benzokuinon-1-monoksim ligandin1 sentezledikten sonra bu

+2
ligandin  Cu metali ile  Bis(3,5-di-t-biitil-1,2-benzokuinon-1-oksimato)bakir(II)

kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleks ile gesitli N ve O dondr gruplari igeren ikinci
1 2
tip ligandlarin [8-hidroksikuinolinato (L ), N-fenilsalisilaldimin (L ), N-fenil-3,5-di-t-biitil

3 4
salisilaldiminato (L) ve N-(2-hidroksifenil)-3,5-di-t-biitil ~salisilaldiminato (L )]

+2
reaksiyonundan karigik ligandli Cu  komplekslerini sentezlemislerdir Komplekslerin

yapisini, analitik ve spektroskopik (IR, UV-Vis, ESR) teknikler kullanarak ve manyetik
stisseptibilite ile aydinlatmiglardir [83,86].

Salisilaldehit ile 2-aminofenol, o-toluidin, 2-metoksianilin ve 2-nitroanilin
kullanilarak elde ettikleri Schiff bazlarinin, elektrokimyasal teknikleri kullanarak
korozyonu  Onleyici  Ozelliklerini  incelemislerdir. ~ Sonugta,  N-(2-hidroksifenil)

salisilaldimin, N-(2-metilfenil)salisilaldimin, N-(2-metoksifenil)salisilaldimin,
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ligandlariin ¢ok iyi anodik inhibitor olarak kullanilabileceklerini gézlemlemislerdir. N-(2-
nitrofenil)salisilaldimin.HCI hari¢ digerlerinin N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-metoksifenil)salisilaldimin sirasina gore korozyon
onleyici etki gosterdiklerini sdylemislerdir [83,87].

2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenoliin (FPIMP), NaOCI ve hava oksijeni ile
bazik ortamda 60-90 °C arasinda gergeklesen oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun
kosullan incelenmis ve oligo-2-[ 4 (florofenil) imino metilen ] fenol sentezlenmistir. Uriin
1H-NMR, FT-IR, UVVis, Boyut Eleme Kromatografisi (SEC) ve elemental analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. OFPIMP 'iin uygun reaksiyon sartlarinda hava
oksijeni ile %62, NaOCI ile % 97.7 verimde sentezlendigi belirtilmistir. TG ve TG-DTA
analizleri ile OFPIMP ve oligomer metal komplekslerinin monomerden, termooksidatif
bozunmaya kars1 daha direngli olduklar1 saptanmustir [83, 88].

Siilfitlerin oksidasyonunda Mn(II)-salophen komplekslerinin katalizor etkinligini
arastirmiglardir. NalO4 varliginda siilfitlerin siilfoksit ve siilfonlara kisa bir siire igerisinde
dontistiigiini ve kullandiklari katalizoriin toksik olmadigini belirtmislerdir [83, 89].

Salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen Schiff bazi monomerinin 75-95 °C
arasinda NaOCI oksitlendiricinin etkisi ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu
gerceklestirmisler. Monomer ve polimer IR, UVVis, 'H NMR, *C NMR ve elemental
analiz ile karakterize edilmistir [83, 90].

3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin ne tiir molekiil i¢i hidrojen bagi

(O-H...N), (O-...H-N+) yaptigin1 ve dotoro-kloroformda hangi tautomerik formun baskin

1 15
oldugunu belirlemek igin H ve N-NMR tekniklerini kullanmiglardir [83, 91].

4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandini sentezledikten sonra bu

2 +2 +2

+ +2
ligandin Co , Ni , Cu ve Zn metalleri ile komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve

1 13
Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, H-NMR, C-NMR, UV-Vis, manyetik
stisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri ile aydmlatmislardir. Biitiin
komplekslerde Schiff bazlarimin metal iyonuna imin azotu ve karbonil oksijeninden

baglanarak iki disli selat olarak davrandigini ve yine biitiin komplekslerde M:L. oraninin

+2 +2 +2 +2
1:2 oldugunu goérmiislerdir. Co , Ni , Cu ve Zn komplekslerinin dort koordinasyonlu

tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir [83, 92].

Etilendiamin, 2-hidroksinaftaldehit ve 2,4-pentadion karisimindan elde ettikleri

+2 +2 +2
Schif baz1 ligandlart ile Ni , Cu ve Zn asetat tuzlarin1 kullanarak kompleks
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olusturmuslar, daha sonra bu kompleksleri alkol ortaminda ¢ozerek yine alkolde ¢ozdiikleri
2,2-bipiridin ve 1,10-fenantrolin bilesiklerini ayr1 ayr1 karistirip yeni kompleksler elde
etmistirler. Ligand ve komplekslerin yapilarini IR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve
kondiiktometri yontemleri ile aydinlatmislardir. Ayrica bilesiklerin antimikrobiyal
aktivitelerine bakmislardir. Komplekslerinin dort koordinasyonlu karediizlem yapiya sahip
oldugunu belirlemislerdir [83, 93].
{1-[(2-hidroksi-naftalen-1-ylmetilene)-amino]-4-fenil-2-thioxo-1,2-dihidro-

pirimidin-5-yl}-fenil-metanone, bilesigini sentezlemisler ve bu ligandin Cu(ll), Co(ll),

Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(Il) asetat tuzlari ile komplekslerini hazirlamiglar. Ligand ve

Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, API-ES, UV-Vis,
manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri ile aydinlatmislardir.
Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite dl¢limleri sonucunda metal komplekslerinin
oktahedral ve karediizlem yapida olduklarini1 bulmusglardir [83, 94].

Kaya ve ark., Oligosalisiladehiti, salisil aldehitin bazik ortamda NaOCI ve hava
oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlemislerdir.
Oligosalisilaldehitin (NaOCI ile sentezlenen ) sayica ve agirlikga ortalama molekiil
agirliklarinin 3700 gmol-1 oldugunu tesbit etmislerdir. Bu ¢alismada oligosalisilaldehitin,
p-nitroanilin, anilin ve p-toluidinle reaksiyonundan oligomer Schiff bazlari1 sentezlenmistir.
Oligosalisilaldehit ve oligomer Schiff bazlarinin termooksidatif bozunmaya direngli

olduklar: termogravimetrik analizle tespit edilmistir [95].

KOH (ad) 3
n t—H ——= H—
1‘:'1 M1 (3805%)
H n
H ) (o]
" KOH (30 H—
H {air axygpon)
n
1
RM,. =C
=H—ﬂ

R=H R=CHy  R=NO;
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Mart ve ark, 4-hidroksibenzaldehitin bazik ortamda H,O, ile reaksiyonundan oligo-
4-hidroksibenzaldehit sentezlenmistir. Bu g¢alismada oligo-4-hidroksibenzaldehitin bazi
aromatik aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan oligomer Schiff bazlar: sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin termal kararlilik 6zelligi, termogravimetrik analizle

incelenmistir [96].

—r—
Ha0= KOH
r’o—@GHD —_— CHO

1.10. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonu yapilirken kullanilan bazi

yontemler asagida 6zetlenmistir.

1.10.1. Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi onemli Olclide igerdigi
elementlerin cins ve miktarlarinin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi igin
genellikle diger yontemlerin sonuglar1 elementel analiz sonuglar ile desteklenir. Bu amacla

gelistirilmis cesitli klasik ve enstriimental metotlar bulunmaktadir.

1.10.2. infrared Spektroskopisi

IR 1simlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga
boyludur. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak cesitli molekiiler
vibrasyon (titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriiliir. Bundan yararlanilarak
maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde kullanilir. Bantlarin siddeti

gecirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir. CO2 spektrumunda molekiildeki

asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 cm-1 dalga sayisinda bir piki gézlenir. H7O i¢in iki

pik vardir. Cift 1sinli bir IR spektrofotometresinde 151k kaynagi, ornek yerlestirme kismi,

fotometre, monokromator ve dedektor ana kisimlar: bulunur.
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Elde edilen spektrum incelenerek maddedeki gruplar aydinlatilmaya ¢alisilir. Cesitli
gruplarin IR spektrumlarindaki absorpsiyon alanlarini gosteren Tablolar1 bazi kitaplarda

bulmak mimkindir.

1.10.3. Magnetik Siisseptibilite Olciimleri

Koordinasyon bilesiklerinin manyetik 6zellikleri 6nemli olup ikilesmemis elektron
sayisina bagl oldugu kabul edilir. Paramanyetik olanlar manyetik alan tarafindan g¢ekilirler.
Ikilesmemis elektron ihtiva etmeyen diyamanyetik kompleksler ise hafifce itilirler.
Uygulanan alan ile maddedeki elektronlarin etkilesmesi diyamanyetizmi olusturur. Bir tek
elektron bile ikilesmemis olsa paramanyetik siisseptibilitesi etkili olur. Ozellikle tranzisyon
elementlerinin birinci serisi ile olusan komplekslerde manyetik alan ile etkilesme derecesi
esas almarak ikilesmemis elektronlarin sayisi tayin edilebilir. Bir kompleksin icerdigi
ikilesmemis elektronlarin sayisinin bilinmesi karakterizasyona 6nemli dl¢iide yardimci olur.
Omegin bir komplekste bakir atomu 0 veya 1 ikilesmemis elektron icerebilir. Birinci
durumda bakir +1 ikincisinde +2 degerlikli olmalidir. 4 koordineli Ni(ll) kompleksleri
tetrahedral veya kare diizlem geometri de bulunabilir. Tetrahedral yapida iki ikilesmemis
elektron bulunurken digerinde yoktur.

Disaridan uygulanan bir manyetik alan etkisinde bulunan maddedeki manyetik alan

(B) asagidaki gibi ifade edilebilir.

B=Ho+4r|

Ho uygulanan alan, I maddenin manyetiklesme siddeti (indiiklenmis manyetik
moment). I[/Ho orani uygulanan alan ile etkilesen maddenin siisseptibilite 6lglimii olarak
alinir ve hacim siisseptibilite denir (K).Bu da yogunluk ile boliiniip spesifik siisseptibiliteye

(x) gevrilebilir. Molekiil agirligi ile de ¢arpilirsa molar siisseptibilite elde edilir.
X=K/d
XM =XM

Molar siisseptibilite, kompleksin paramanyetik (Xp") elektronlari ile metal (Xp1),

ligand (Xp2) ve iyonlarin (Xp\3) diyamanyetik elektronlarindan kaynaklanir.
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XM :XM’+XM1+XM2+X|\/|3

Boylece ikilesmemis elektronlarla ilgili manyetik siisseptibilitenin (XM’) tayininde
XM diger gruplarin diyamanyetiklikleri i¢in diizeltilmesi gerekir. Bohr magneton olarak
etkili manyetik moment (ueff) asagidaki bagnt1 ile hesaplanir. Bilesikler genellikle Curie

kanununa uyarlar.
XM =C/T
neff =2,83 (XM T) 12
Bilesik bu kanun yerine Curie-Weiss kanununa uyabilir.
XM =C/(T+8)
Heff =283 [ XM (T+0)]1/2

C ve 0 sirastyle Curie ve Weiss sabitleridir. Orbital agisal momentumunun etkisi
thmal edilirse elektronlarin spin agisal momentumunun X " belirledigi kabul edilebilir. Bu

durumda ¢iftlesmemis elektron sayisi (n) kolayca hesaplanabilir.

ueff =[n(n+2)]1/2

Manyetik siisseptibilitenin deneysel olarak tayini i¢in gelistirilen bazi metotlar
bulunmaktadir. Gouy metodu bunlardan birisidir. Manyetik alan uygulandiginda maddenin
agirliginda meydana gelen degisimin bir diizenek ile tespit edilmesi basit¢ce yOntemin

prensibidir.

1.10.4. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapt aydinlatilmasinda
oldukga etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yap1 ile ilgilidir. Spektrum genel
olarak dalga uzunlugu veya frekans ile absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis bir

grafik ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (¢ veya log €) seklinde verilmesi
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yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu (Amak) Ve
buna karsilik gelen Amak (veya 10g Amgk) degerlerini iceren Tablolar halinde gosterilir.
Amak elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. o elektronlar1 kararli olup

uyarilmalar1 giigtiir. Bunlar ancak uzak UV bolgede (< 200 nm) uyarilabilir. 7 elektronlart

ise daha uzun dalga boyunda gegis saglayabilirler.

1.10.5. Termal Analiz

Bu metotlar sicaklik ile kiitle ve reaksiyon 1sis1 gibi bazi 6zelliklerin degisimini
inceler. Bu amagla uygulama alan1 bulan ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Termogravimetrik
(TGA) ve diferansiyel termal analizler (DTA) 6nemli olanlarindandir. Gelistirilen cihazlarda

bu iglemler bir arada yapilabilmektedir.
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2. MATERYAL ve METOD
2.1. Kullanilan Materyaller
2.1.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

e FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), F.U. Fen Fak. Kimya Béliimii.

e Magnetik siisseptibilite cihaz1 (Sherwood Scientific Magnetic Succestibility Balance
MK1), F.U. Fen Fak. Kimya Béliimii.

e UV-Vis. (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e Termogravimetrik analiz cihazi (Shimadzu TA- 60 WS), F.U. Fen Fak. Kimya
Bolimii.

e Elementel analiz cihazi (Leco CHNS-932); Dicle Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi, Diyarbakir; Inonii Universitesi Bilim ve Teknoloji
Merkez Arastirma laboratuari, Malatya.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, F.U. Fen Fak. Kimya Bolimii.

e Etiiv (Memmert), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e (Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, beherler, biiretler
ve saat camlari.

e 100 ve 360 °C’lik termometreler

e Desikator

e Manyetik 1sitic1 ve karistiricilar

o Elektronik terazi (Gec Avery)
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2.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Kompleks yapiminda kullanilan Schiff bazi ligandlar1 (L; : {4-[(4-{[4-carboxy-
methyl-carbamoly)-phenylimino]methyl}benzylidene}-amino]-benzoylamino}-acetic acid
ve Ly : 3-{4-[(4-{[4-(2-carboxy-ethylcarbamoly)-phenylimino]-methyl-benzylidene}-
amino]-benzoylamino}-propionic acid) ligandi literatiire goére sentezlenmistir [97].
Kompleks olusumunda kullanilan Co(NOs),.6H,O, FeCl3.6H,O tuzlar1 ise Merck
firmasindan temin edilmistir. Coziicii olarak; etil alkol (Alfa Aesar), THF (Merck), DMSO
(Merck), DMF (Fluka), Metanol (Labkim) kullanilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. (L;) Ligandinin Sentezi

Schiff baz1 ligandi (Li:  {4-[(4-{[4-carboxymethyl-carbamoly)-phenylimino]
methyl} benzylidene}-amino]-benzoylamino}-acetic acid) ligandi literatiire gore

sentezlenmistir [97].

0
//
HO—C o]
\ //
/ // AN
HN CH@CH NH
\ // /
// \
© L S OH
1 o}

Sekil 2.1. (L) Ligandinin yapisi

2.2.2. (L;Co) Kompleksinin Sentezi

0.1 mmol L; ligandi 10 ml DMF’de ¢oziildii. Bu karisim tizerine 5 ml DMF’de
¢oziinen 0.2 mmol Co(NOs3),.6H,O ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek geri sogutucu
altinda 48 saat reflax edildi. Elde edilen iiriin siiziilerek yikandi. Daha sonra etiivde 24 saat
kurutuldu. Formiil : CoCyH27N5012, M4 : 660.46 g/mol, Verim: % 63; Renk: Hardal.
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Ly + Co(NO,), . 6H,0 — = [L1(Co)(NO;)(H,0)].2H,0

Co6H22N4,Og 4 Co(NOgy), . 6H,0 — CoC,eH,;Ns0O4,

Sekil 2.2. (L,Co) Kompleksinin Sentezi

2.2.3. (L;Fe) Kompleksinin Sentezi

0.1 mmol L; ligandi 10 ml DMF’de ¢oziildii. Bu karisim tizerine 5 ml DMF’de
¢ozlinen 0.2 mmol FeCl3.6H,0 ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek geri sogutucu altinda
48 saat reflax edildi. Elde edilen iiriin siiziilerek yikandi. Daha sonra etiivde 24 saat
kurutuldu. Formiil : FeCysH27CI2N4Og, M4 : 666.8 g/mol, Verim: % 60; Renk: Menekse.

Ly + FeCly.6H,0 — > [L,(Fe)(Cl),].3H,0

Ca6H22N,Os  + FeCl; . 6H,0 = FeC,eH,,Cl,N,Oq
Sekil 2.3. (L,Fe) Kompleksinin Sentezi

2.2.4. (L) Ligandinin Sentezi

Schiff bazi ligandi (L, : 3-{4-[(4-{[4-(2-carboxy-ethylcarbamoly)-phenylimino]-
methyl-benzylidene}-amino]-benzoyl amino}-propionic acid) ligand1 literatiire gore

sentezlenmistir [97].

HO
\

C=0
/

H,C 0]
\ //
/ /7 \
HN CH@CH NH
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Sekil 2.4. (L,) Ligandinin yapisi

2.2.5. (L,Co) Kompleksinin Sentezi

0.1 mmol L; ligand1 10 ml DMF’de ¢oziildi. Bu karigim {izerine 5 ml DMF’de
¢oziinen 0.2 mmol Co(NOs3),.6H,O ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek geri sogutucu
altinda 48 saat reflax edildi. Elde edilen {iriin siiziilerek yikandi. Daha sonra etiivde 24 saat
kurutuldu. Formiil : CoCogH31Ns5012, M4 : 688.1 g/mol, Verim: % 65; Renk: Hardal.

L, Co(NOs,), . 6H,0 — »  [Ly(Co)(NO,)(H,0)].2H,0

CxHxN,Og 4 Co(NOy), . 6H,0 — CoCxH; NsOy,

Sekil 2.5. (L,Co) Kompleksinin Sentezi

2.2.6. (L2Fe) Kompleksinin Sentezi

0.1 mmol L; ligandi 10 ml DMF’de ¢oziildii. Bu karisim tizerine 5 ml DMF’de
¢oziinen 0.2 mmol FeCl3.6H,0 ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek geri sogutucu altinda
48 saat reflax edildi. Elde edilen iiriin siiziilerek yikandi. Daha sonra etiivde 24 saat
kurutuldu. Formiil : FeCygH35CI2N4O11, Ma 1 731.36 g/mol, Verim: % 61; Renk: Menekse.

L, + FeCly.6H,0 — > [L,(Fe)(Cl),].5H,0
C,gH,6N,Os 4+ FeCl; . 6H,0

Sekil 2.6. (L,Fe) Kompleksinin Sentezi
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3. SONUCLAR

3.1. (L;) Ligandimin Karakterizasyonu

Sekil 3.1. (L,) Ligandi

00,0 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400

Sekil 3.2. (L) Ligandinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 3.1. (Ly) Ligandin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

Dalga sayis1 (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3314 v(N-H)

3077 V(C-H)aromatik
2925 V(C-H)alifatik
1708 V(C=0)coon
1641 V(C=0)n-c=0
1592 v(N-H)

1543 v (C=N)

Tablo 3.2. (L,) Ligandin *H-NMR spektrum verileri

ppm Proton

4.15 H-1 (2H, d)
7.45 H-b (2H,d)
8.12 H-c (2H, d)
8.21 H-e (2H, s)
8.86 CH=N (1H, s)
8.91 CONH (1H, 1)
12.95 COOH (1H, b)
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Sekil 3.3. (L;) Ligandinin UV-vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
305 = nt—om*

352 =n—omn*

3.2. (L1Co) Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 3.4. (L,Co) Kompleksi

Tablo 3.3. (L;Co) Kompleksinin Element Analiz Sonuglar.

A0o0.00

Elementel Analiz C H N
Teorik 47.27 4.09 10.60
Deneysel 47.40 2.80 10.44

29

S00.00

2H,0




B o= W ow m — o w om w m m w W m — e am a w
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Sekil 3.5. (L,Co) Kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 3.4. (L;Co)Kompleksinin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3412 v(H20)

2923 V(C-H)aiifati
1692 V(C=0)coon
1594 V(C=0)n-c=0
1554 v(N-H)

1538 v (C=N)

519 M-N

507 M-O
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Sekil 3.6. (L,Co) Kompleksinin UV-vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
662=d —d
296 = n—m*

348 = n—n*

TEA

DT

100.00

a0.00

B0.0G

40.00

20.00

0.0

IR
300.0C

4 200.0C

1 100.0C

4000

o.0C 500.0C 300 0C 00 OC B00 0C
Temp [C]

Sekil 3.7. (L,Co) Kompleksinin TGA/DTA Termogrami
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(L1Co) Kompleksinin Termogravimetrik Analiz Sonuclar:

(L1Co) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde 25-121 °C araliginda iki basamakta
bozunma olmaktadir. Teorik % 8.17, deneysel % 7.69’luk kiitle kayb1 yapida toplam 2 mol
kristal ve 1 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. Yapidaki kristal ve

koordinasyon suyunun oldugunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

3.3. (LiFe) Kompleksinin Karakterizasyonu

HO—
3H,0

H
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Sekil 3.8. (L,Fe) Kompleksi

Tablo 3.5. (L;Fe) Kompleksinin Element Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 46.78 419 8.40
Deneysel 46.29 2.90 7.26
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Sekil 3.9. (L,Fe) Kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 3.6. (L;Fe) Kompleksinin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3386 v(H20)
2923 V(C-H)aiifati
1698 V(C=0)coon
1602 V(C=O)n-c=0
1541 v (C=N)
522 M-N
510 M-O
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Sekil 3.10. (L;Fe) Kompleksinin UV-vis spektrumu
UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
663=d —d
284 = n—m*
358 = n—n*
TG DTa
maq 'y
{2000
1 100.oc
{000
a.oc 200,00 A00.0c S 500.0C
Tamp [C]

Sekil 3.11. (L,Fe) Kompleksinin TGA/DTA Termogrami
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(L1Fe) Kompleksinin Termogravimetrik Analiz Sonuglar:

(LiFe) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde yaklasik 80 °C civarinda
bozunmanin bagladig1 goriilmektedir. 200 °C civarinda teorik % 8.09, deneysel % 7.69’luk
kiitle kayb1 yapida toplam 3 mol kristal suya karsilik gelmektedir.Yapidaki kristal suyunun

oldugunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

3.4. (L) Ligandimmin Karakterizasyonu
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Sekil 3.12. (L,) Ligandi
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Sekil 3.13. (L,) Ligandinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 3.7. (L,) Ligandin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

Dalga sayis1 (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3325 v(N-H)

3064 V(C-H)aromatik
2923 V(C-H)alifatik
1698 V(C=0)cooH
1624 V(C=0)n-c=0
1599 v(N-H)

1543 v (C=N)

Tablo 3.8. (L,) Ligandin "H-NMR spektrum verileri

ppm Proton

2.92 CH2 (2H, 1)
3.66 NCH; (2H,q)
7.43 H-b (2H, d)
8.12 H-c (2H, d)
8.24 H-e (2H, s)
8.63 CONH (1H, t)
8.86 CH=N (1H, s)
12.60 COOH (1H, b)
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 3.14. (L,) Ligandinin UV-vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuc¢lar1 (DMSO, nm):
313 =n—omn*

360 = n—r*

3.5. (L.Co) Kompleksinin Karakterizasyonu

NO;  H,0
HO \ SC
\ ~»(CO0
N v

Sekil 3.15. (L,Co) Kompleksi

Tablo 3.9. (L,Co) Kompleksinin Element Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 49.95 3.19 9.35
Deneysel 48.80 4.47 10.10
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Sekil 3.16. (L,Co) Kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 3.10. (L,Co) Kompleksinin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

1000 200 600

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3331

U(HZO)

2924

V(C-H)aiifatik

1630

V(C=0)cooH

1547

D(CZO)N_c:o

1599
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Sekil 3.17. (L,Co) Kompleksinin UV-vis spektrumu
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UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
662=d —d
296 = n—m*

350 = n—n*

TGA D74

ma 'y
1 s00.0c
{20000
1 100.0c

e - {000

000 200,00 400,00 E00 00 B00 00
Temp [C]

Sekil 3.18. (L,Co) Kompleksinin TGA/DTA Termogrami

(L.Co) Kompleksinin Termogravimetrik Analiz Sonug¢lar:

(L2Co) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde 25-165 °C araliginda iki basamakta
bozunma olmaktadir. Teorik % 8.04, deneysel % 7.69’luk kiitle kayb1 yapida toplam 2 mol
kristal ve 1 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. Yapidaki kristal ve

koordinasyon suyunun oldugunu elementel analiz sonuclar1 da desteklemektedir
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3.6. (L2Fe) Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 3.19. (L,Fe) Kompleksi

Tablo 3.11. (L,Fe) Kompleksinin Element Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 45.96 4.92 7.66
Deneysel 46.05 3.83 5.99

5 H,0

4000,0 3600 3200

Sekil 3.20. (L,Fe) Kompleksinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 3.12. (L,Fe) Kompleksinin IR spektrum sonuglar1 (KBr)

Dalga sayist (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3390 v(H,0)

2933 V(C-H)alifatik

1634 V(C=0)cooH

1605 D(C:O)N.C:o

1547 v (C=N)

536 M-N

516 M-O

QD - erem oo e e e b e L e e L e e e e ook e e e e

£50.00

amo

700

Sekil 3.21. (L,Fe) Kompleksinin UV-vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
663=d —d
284 = n—m*

359 = nox*
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Sekil 3.22. (L,Fe) Kompleksinin TGA/DTA Termogrami

(LoFe) Kompleksinin Termogravimetrik Analiz Sonuclari

(LoFe) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde yaklasik 25-182 °C araliginda
bozunmanin oldugu goriilmektedir. Teorik % 12.30, deneysel % 12.30’luk kiitle kayb1
yapida toplam 5 mol kristal suya karsilik gelmektedir. Yapidaki kristal suyunun oldugunu

elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.
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4. TARTISMA

Elde edilen komplekslerin yapilari IR, elementel analiz, manyetik siissebtibilite,
UV-Vis, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleri
kullanilarak aydinlatildi.

Komplekslerin ~ yapisindaki  fonksiyonel gruplarin  belirlenmesi igin IR
spektroskopisinden faydalanildi. Bu yontem ile ligand ve komplekslere ait karakteristik
titresim bandlar1 tespit edildi. (L;) ligandinin IR spektrumu incelendiginde; 3315 cm ™V de
v(N-H), 3077 cm™ de aromatik v(C-H), 2925 cm™de alifatik v(C-H), 1708 cm™*de asidik
v(C=0), 1641 cm™de CON grubuna ait v(C=0), 1592 cm™’de v(N-H) ve 1543 cm™’de
v(C=N) gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmistir [97].

(L1Co) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; (L;) ligandindan farkli olarak
3412 cm™de v(H,0) piki gozlenmistir. (L;) ligandinda 1708 cm™de gozlenen asidik
v(C=0) grubuna ait pik, (L,Co) kompleksinde 1692 cm™’e kaymustir. Yine liganda 1641
cm™de gozlenen (CON) grubundaki v(C=0) piki (L1Co) kompleksinde 1594 cm™*de
gbzlenmistir. Bu durum koordinasyonlarin (C=0O) gruplar1 {izerinden gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica (L;) ligandinda 3315 cm™de gozlenen ve v(N-H) pikinin
komplekste gdzlenmemesi metalin azot atomu ile koordinasyona girdigini géstermektedir
[97].

(L1Co) kompleksinin manyetik siisseptibilite 6l¢iimlerinde; manyetik momentlerin
denel bulgulartyla merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayilarina gore
hesaplanan manyetik momentler karsilastirilmis ve metal iyonlarinin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen manyetik siisseptibilite degerleri (L;Co)
kompleksinin oktahedral yapida oldugunu gostermektedir. (L;Co) kompleksi i¢in 6lgiilen
eff degeri 3.52 B.M. olarak dl¢iilmiistiir. (L1Co) kompleksi ig¢in bulunan deger teorik pess
degeri ile uyumlu olup eslesmemis ii¢ elektrona karsilik gelmektedir.

(L1Co) kompleksinin UV-Vis spektrumunda 662 nm’de d->d gegisleri ile 348 nm’de
n->n gecisleri gdzlendi.

Elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda yapinin oktahedral oldugu

goriilmektedir [97].
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(L1Co) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; 25-121 °C araliginda iki
basamakta bozunma olmaktadir. Teorik % 8.17, deneysel % 7.69 kiitle kayb1 yapida
toplam 2 mol kristal ve 1 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. Yapidaki kristal
ve koordinasyon suyunun oldugunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

(LyFe) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; (L;) ligandindan farkli olarak
3386 cm™de v(H,0) piki gozlenmistir. (L1) ligandinda 1708 cm™de gozlenen asidik
v(C=0) grubuna ait pik (L;Fe) kompleksinde 1698 cm™’e kaymustir. Yine ligandda 1641
cm™de gozlenen (CON) grubundaki v(C=0) piki (LiFe) kompleksinde 1602 cm™’de
gozlenmistir. Bu durum koordinasyonlarin (C=0) gruplar1 iizerinden gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica (L;) ligandinda 3315 cm™de gozlenen ve v(N-H) pikinin
komplekste gdzlenmemesi metalin azot atomu ile koordinasyona girdigini géstermektedir
[97].

(L1Fe) kompleksinin manyetik siisseptibilite dl¢iimlerinde; manyetik momentlerin
denel bulgulariyla merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayilarina gore
hesaplanan manyetik momentler karsilastirilmis ve metal iyonlarinin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen manyetik siisseptibilite degerleri (L;Fe)
kompleksinin oktahedral yapida oldugunu gostermektedir. (LiFe) kompleksi i¢in dlciilen
Uerr degeri 5.12 B.M. olarak ol¢iilmistiir. (L;Fe) kompleksi i¢in bulunan deger teorik st
degeri ile uyumlu olup eslesmemis bes elektrona karsilik gelmektedir.

(L1Fe) kompleksinin UV-Vis spektrumunda 663 nm’de d->d gegisleri ile 358 nm’de n>n’
gegisleri gozlendi.

Elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda yapmin oktahedral oldugu
goriilmektedir [97].

(LiFe) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; 200 °C civarinda teorik % 8.09,
deneysel % 7.69’luk kiitle kayb1 yapida toplam 3 mol kristal suya karsilik gelmektedir.
TGA egrisinde gozlenen bu kayiplar yapidaki kristal suyunun oldugunu gosteren elementel
analiz sonuglari desteklemektedir.

(L) ligandimin IR spektrumu incelendiginde; 3325 cm™ de v(N-H), 3064 cm™de
aromatik v(C-H), 2923 cm™*de alifatik v(C-H), 1698 cm™*de asidik v(C=0), 1624 cm™*de
CON grubuna ait v(C=0), 1599 cm™de v(N-H) ve 1543 cm™de (C=N) gerilme

titresimlerine ait pikler gézlenmistir [97].
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(L.Co) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; (L) ligandindan farkli olarak
3331 cm™de v(H20) piki gozlenmistir. (Ly) ligandinda 1698 cm™de gozlenen asidik
v(C=0) grubuna ait pik (L,Co) kompleksinde 1630 cm™’e kaymustir. Yine liganda 1624
cm™de gozlenen (CON) grubundaki v(C=0) piki (L,Co) kompleksinde 1547 cm™de
gozlenmistir. Bu durum koordinasyonlarin (C=0) gruplar1 iizerinden gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica (Lp) ligandinda 3325 cm™de gozlenen ve v(N-H) pikinin
komplekste gdzlenmemesi metalin azot atomu ile koordinasyona girdigini géstermektedir
[97].

(LoCo) kompleksinin manyetik siisseptibilite 6l¢iimlerinde; manyetik momentlerin
denel bulgulariyla merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayilarina gore
hesaplanan manyetik momentler karsilastirilmis ve metal iyonlarimin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen manyetik siisseptibilite degerleri (L,Co0)
kompleksinin oktahedral yapida oldugunu gdstermektedir. (L,Co) kompleksi i¢in Olciilen
Ueri degeri 3.41 B.M. olarak ol¢iilmiistiir. (L,Co) kompleksi i¢in bulunan deger teorik pies
degeri ile uyumlu olup eslesmemis ii¢ elektrona karsilik gelmektedir.

(LoCo) kompleksinin UV-Vis spektrumunda 662 nm’de d->d gegisleri ile 350 nm’de
n->n gecisleri gozlendi.

Elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda yapmin oktahedral oldugu
goriilmektedir [97].

(L,Co) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; 25-165 °C araliginda iki
basamakta bozunma oldugu goriilmektedir. Teorik % 8.04, deneysel % 7.69 kiitle kaybi
yapida toplam 2 mol kristal ve 1 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmektedir. Yapidaki
kristal ve koordinasyon suyunun oldugunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

(L2Fe) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; (L) ligandindan farkli olarak
3390 cm™de v(H,0) piki gozlenmistir. (L,) ligandinda 1698 cm™de gbzlenen asidik
v(C=0) grubuna ait pik (L,Fe) kompleksinde 1634 cm™’de goriilmektedir. Yine ligandda
1624 cm™ de gdzlenen (CON) grubundaki v(C=0) piki (L,Fe) kompleksinde 1605 cm™de
gbzlenmistir. Bu durum koordinasyonlarin v(C=0) gruplart {izerinden gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica (Lp) ligandinda 3325 cm™de gozlenen ve v(N-H) pikinin
komplekste gdzlenmemesi metalin azot atomu ile koordinasyona girdigini géstermektedir

[97].
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(LoFe) kompleksinin manyetik siisseptibilite dl¢iimlerinde; manyetik momentlerin
denel bulgulariyla merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayilarina gore
hesaplanan manyetik momentler karsilastirllmis ve metal iyonlarinin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen manyetik siisseptibilite degerleri (L,Fe)
kompleksinin oktahedral yapida oldugunu gostermektedir. (LpFe) kompleksi icin dlciilen
Heri degeri 5.33 B.M. olarak ol¢iilmiistiir. (LoFe) kompleksi i¢in bulunan deger teorik pesr
degeri ile uyumlu olup eslesmemis bes elektrona karsilik gelmektedir.

(LoFe) kompleksinin UV-Vis spektrumunda 659 nm’de d->d gegisleri ile 359 nm’de
n->n gecisleri gozlendi.

Elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda yapinin oktahedral oldugu
goriilmektedir [97].

(LoFe) kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; yaklasik 25-182 °C araliginda
bozunmanin oldugu goriilmektedir. Teorik % 12.30, deneysel % 12.30’luk kiitle kayb1
yapida toplam bes mol kristal suya karsilik gelmektedir. TGA egrisinde gdzlenen bu
kayiplar yapidaki kristal suyunun oldugunu gosteren elementel analiz sonuglarini

desteklemektedir.
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