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OZET

Bu calismada, p-aminoasetofenonoksim bilesigi literatiirde belirtildigi sekilde
sentezlenmistir. Bu  bilesigin  3,5-diklorsalisilaldehit ile reaksiyonundan 3,5-
diklorsalisiliden-p-iminoasetofenon oksim (LH) ligand1 hazirlandi. Bu Schiff bazi ligand:
ile Co™, Ni%, Cu™ ve Zn™* asetatlar reaksiyona sokularak Co(L),, Ni(L),, Cu(L), ve
Zn(L), kompleksleri elde edildi. Schiff baz1 ve komplekslerinin yapilari, elementel analiz,
IR, 'H-NMR, "C-NMR, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz ile
aydmlatildi. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve fenolik
oksijeninden baglanarak iki disli selat olarak davrandigi ve yine biitiin komplekslerde M:L
oranmm 1:2 oldugu goriildii. Co™, Ni'* ve Zn™> komplekslerinin tetrahedral ve Cu"
kompleksinin ise dort koordinasyonlu yapiya sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, gecis metal kompleksleri.



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Schiff Base Ligand Containing the Oxime
Group and some of its Transition Metal Complexes

In this study, p-aminoacetophenoneoxime has been described previously. The
ligand of 3,5 dichlorosalicyliden-p-iminoacetophenone oxime (LH) was prepared by the
reaction of 3,5 dichlorosalicylaldehyde with this compound containing oxime. The
complexes were prepared by the reaction of this Schiff base ligand with Co™, Ni, Cu™
and Zn"? acetate. Schiff base obtained have been characterized by their elemental analyses,
IR, 'H-NMR, "“C-NMR, magnetic susceptibility and thermogravimetric analyses (TGA).
Schiff base was found to be bidentate ligand involving the imino nitrogen and phenolic
oxygen atoms in the complexes. Metal to ligand ratio were found to be 1:2 for all of the
complexes. Co™, Ni and Zn™ complexes have been found tetrahedral geometry and Cu™
complex has been found four coordinated geometry.

Key Words: Schiff base, transition metal complexes.
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1. GIRiS

Gecis metalleri ile farkli dondr gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
kompleks bilesiklerin diger bir adiyla koordinasyon bilesiklerinin yap1 ve Ozelliklerini
incelenmesi, bilim ve teknikte giin gectikce 6nem kazanmaktadir.

Organik ligandlarla aralarinda diizen saglayabilen altmis tane metal vardir. Gegis
metal iyonlarmin organik bilesiklerin i¢ine alinmasiyla lineer, trigonal ve tetragonal
seklinde molekiiler bigcim degistigi gibi, metal koordinasyon geometrileri de dikkate deger
cesitlilik gosterirler. Dolayisiyla herhangi bir metalin ligand molekiiliiyle birlesmesi yeni
geometrik sekillerin incelenmesini miimkiin kilar. Polarize olabilen elektron yogunluguna
sahip metal atomu, ligand molekiiliine 6nemli etkiler yapar. d ve f blogu elementlerinin
metal iyonlar1 genellikle ¢iftlesmemis elektronlara sahiptir ve renklidirler, komplekslere
onemli fiziksel 6zellikler verirler [1]. Dolayisiyla bu tiir bilesiklerin optik, magnetik ve
elektriksel 6zelikleri sebebiyle sentezleri ¢ekici olmaktadir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardandir. Bu
ligandlar genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur
ve olusan bu Schiff bazlar1 kompleks hazirlamada olduk¢a dnemli gruplardir. Halen bilinen
ligandlarin sayis1 oldukca fazla olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin
sayis1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis dlgiide incelenmis olanlar1 azot, oksijen
ve kiikiirttiir [2]. Gliniimiizde alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile
olusturdugu Schiff bazlarinin metal kompleksleri iizerine yapilmis ¢ok sayida calisma
mevcuttur. Bu calismalar daha ¢ok kolay reaksiyona girmeleri nedeni ile gecis metalleri ile
altili halka sistemlerini olusturan alifatik ve aromatik aminler ile yapilmistir [3].

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir ¢ok Schiff bazi
bulunmustur [4]. Ozelikle son on yilda N,O, dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina
olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmustir [5].
Bunun sebebi Schiff bazi metal selatlarinin molekiil yapilaridir. Bundan baska elektron
cekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu,
biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie
Schiff baz1 ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [6]. Ayrica bir

kistm Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, platin



komplekslerinin anti timor aktivite gostermesi [7], kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi, taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyici model olarak kullanilmasi [8], Mn
ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [9] demir komplekslerinin katodik
oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanildig1 bilinmektedir [5].

Bu calismada, Oncelikle p-aminoasetofenon oksim literatiirde belirtildigi sekilde
sentezlenmistir [10]. Daha sonra bu oksim bilesiginin 3,5-diklorsalisilaldehit ile
reaksiyonundan yeni bir ligand ve bu ligandin Co™?, Ni'?, Cu™ ve Zn™ metalleri ile de 4
tane kompleksi olmak tizere toplam 5 tane yeni Schiff bazi bilesigi elde edilmistir.
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR, "H-NMR, "“C-NMR,

manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmistir.

1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri; sayilarmin fazlaligi, yapilari, renkleri, magnetik Ozellikleri ve kimyasal
tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada biiylik 6nem tasimaktadir.

Giinliik hayatimizda degisik yap1 ve uygulama sekliyle karsimiza ¢ikmakta olan
Koordinasyon bilesikleri, genis ve ¢ok yonlii kullanim alanlarma sahiptirler. Boyarmadde
teknolojisinde, polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidant,
dezenfekten ve stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik dl¢lide yararlanilmakta, yeni
sentezlerin yapilmas1 yoniinde ki caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [11].

Koordinasyon bilesiklerinin 6neminin artmasi, dnemli biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yasamin devami igin gerekli olan oksijeni
akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan kandaki hemoglobinin,
hem’inin prostetik grubu demir’e baglanarak olusturdugu bir selat bilesigidir (Fe-
Protoporfirin). Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olaymi katalizleyen klorofil de
bir magnezyum pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile
meydana getirdikleri bir ¢cok kompleksler, biyolojik sistemde katalizor gorevi goren
enzimleri olustururlar. Bu katalizorler bazen canli icin ¢ok tehlikeli olabilecek
reaksiyonlar1 baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biliylime hizim

degistirerek glintimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar. Bazi platin

2



komplekslerinin kanser tedavisinde kullanilmasi ile ilgili arastirmalar, bu bilesiklere olan
ilgiyi daha da artirmistir. Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek
komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasma 151k tutmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin
sanayideki kullanim alanlar1 da giin gectikce artmakta, boyarmaddeler ve lak sanayinde
biiyiik 6lciide kullanilmaktadir. Bir ¢cok ligandin ve bunlarin metal komplekslerinin sentezi
yapilarak, metal-selat yapisindaki boyar maddeler elde edilmistir. Azo boyar maddelerinin
degisik metallerle verdikleri kompleks bilesikler ¢ok kararli ve kaliteli boyar maddelerdir.
Gilintimiizde tekstil boyalari, pigment, ila¢ sanayi, flotasyon aract olarak cevher
zenginlestirme, gida, plastik, oto boyasi ve daha bir ¢ok alanda metal-selat yapisindaki

boyar maddeler kullanilmaktadir [12].
1.2. Selat Bilesikleri ve Onemi

Eger ligand elektron verici bir tane atoma sahipse, metal atomu ile meydana
getirdigi koordinasyon bilesigine basit kompleks adi verilir. Eger ligand iki veya daha fazla
sayida elektron verici atoma sahipse, koordinasyon durumunda metal iyonuyla ligand
atomlar1 bir halka olusturabilir. Bu tiir koordinasyon bilesiklerine metal selat1 veya kisaca

selat ad1 verilir.

L
M+ 4L —» L—M—L Basit kompleks

L
m
M+ 2LL —> L—1\|/I—L Metal Selati
L

Sekil 1.1. Kompleks ve selat olusumu

Selatlar organometalik bilesiklerden su sekilde farklandirilir: Selatlarda metal-
ligand bagmni olusturan elektron c¢ifti dondr atom tarafindan verilmistir. Oysa
organometalik bilesiklerde bu baglar her iki bilesenin birer elektronunun eslesmesi ile

olusmustur. Eger bir ligand iki metal iyonunun birbirine bagliyorsa koprii grubu admi alir
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ve olusan komplekse koprii kompleksi adi verilir. Buna gore selatlar1 sahip olduklari
merkez metal atomu sayisina gore tek ¢ekirdekli (mononiikleer), ¢ift ¢ekirdekli (biniikleer)
ve c¢ok cekirdekli (poliniikleer) olarak siniflandirabiliriz. Selatlarda merkez atomu olan
katyonun elektrik yiikii etrafin1 saran ligandlar tarafindan genellikle karsilanir metalin
koordinasyon sayist doldurulur. Selatlar anyonik, katyonik veya ndétral halde olabilirler.
Notral kelatlar genellikle suda ¢oziinmezler. Selat kompleksleri analoglar1 olan basit metal
komplekslerinden daha saglamdirlar (stabildirler). Bu durum selatlasmadan dolayr ortaya
cikar ve selat halkasindaki atomlarin sayisina bagli olup selat etkisi olarak adlandirilir.
Genellikle en saglam selat halkalar1 cifte bag icermeyen besli ve cifte bag igeren altili
halkalardir. Yedili halkalara ¢ok seyrek rastlanir ve bugiin i¢cin daha biiyiik halkalar
bilinmektedir [13].

Selat bilesikleri, analitik kimyada, kimya endiistrisinin ¢esitli alanlarinda ve
ozellikle hayat olaylarinda énemli yer tutar. Ornegin bitkilerde fotosentez katalizorii olan
klorofil bir magnezyum kompleksi, oksijen tastyici gorevini géren hemoglobin bir Fe
kompleksi ve canlilar diinyasinin pigmentlerinden olan fitalosiyaninler birer metal
kompleksleridir.

Kalitatif ve kantitatif ayirmalarda dimetilglioksim, 8-oksikinolin, kupferron, ditizon
ve aluminon gibi kompleks yapici maddelerden yararlanilir. Bunlarin en 6nemlilerinden
biri EDTA dir. EDTA bazik ¢ozeltilerde bir¢ok metal iyonu ile kompleks olusturdugundan
bu iyonlarin volumetrik tayinlerinde genis Olgiide kullanilir. Volumetrik analizde
kullanilan bir¢ok indikatdrler metal selatlaridir.

Endiistride boyar maddeler ve laklar alaninda ¢ok sayida metal selatlarindan genis
Olciide yararlanilmaktadir. Ayrica iyon degistiriciler, bir¢ok inhibitorler ve otooksidasyon
katalizorlerinin bir ¢ogu metal selatlridir. K. Ziegler ve G. Nafta katalizor olarak titan ve
aliminyum komplekslerini kullanmiglar ve etilenin polimerizasyonunu saglayarak

polietilenin teknik sentezini gelistirmiglerdir [13].

1.3. Gegis Metalleri

1.3.1. Gegis Metalleri ve Renk

Gegis metallerinin hidratlasmis iyonlar1 genellikle renklidir. Ancak d® ve d"

yapisindaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara O6rnek olarak gdk mavisi [Cr(HzO)ﬁ]”,
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soluk pembe [Mn(H,0)]™, soluk yesil [Fe(H,0)s]™?, pembe [Co(H,0)s]? yesil
[Ni(H,0)s]™ verilebilir. Elektron dizilisinde ¢inkonun d orbitalleri tamamen dolu oldugu
icin [Zn(H,0)s] ™ renksizdir.

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri yiikseltgenme basamaklarmin ¢ok ¢esitli
olmasi, d ve f orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Gegis
metallerinin  hidratlasmig iyonlar1 d orbitallerindeki elektronik gecislerden dolay1
genellikle renklidir. Elektronik gecisleri ile ilgili enerjinin 151k spektrumunun goriiniir
bolgesine rastlamasi halinde bilesikler renkli goriiliir. Renksiz goriinmesi durumu ise yari
dolu orbital olmadigini gosterir [14].

Gegis metal bilesiklerinin  renkli olmalarmin & orbitallerindeki elektron
gecislerinden ileri geldigi sOylenebilir. Elektron gegisleri ile 1ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bolgesine (720-400 nm) rastlamasi halinde bilesikleri renkli olarak
goriiniir.  Elektron gecisleri baglica iki tiirdlir. Bunlardan birincisinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. boyle gecislere d-
d gecisleri denir. d-d gecislerinde, atomdan atoma elektron gocli s6z konusu degildir.
Ikinci tiir elektron gegislerine yiik transferi gecisi denir. Bu gecisler iki tiirdiir. Birincisinde
metal agirhikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M—L) elektron gecisi olur.
Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L—M) elektron
gecisi vardir. Atomdan atoma elektron gegisi s6z konusu oldugundan, bu gegislere yiik
transferi gecisleri denir. Yiik transferi gecisleri izinli gegisler oldugundan olasilig1 fazladir.
Bu yiizden 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gegisleri ise genelde yasakli gecislerdir ve
151k sogurmasi zayiftir. d-d gegisleri soluk renklere, yiik transfer gegisleri ise koyu renklere
sebep olurlar [15].

1.3.2. Gegis Metalleri ve Bilesiklerinin Geometrisi

Gegis metallerinin  olusturduklar1 bilesiklerin  yapisinin  6grenilmesi  ¢esitli
asamalardan sonra olmustur. Gec¢is metali bilesiklerinin bircogu degerlik kavramiyla
kolaylikla aciklanamayacak karmasik yapilara sahiptir. Geg¢is metal bilesiklerinin
yapilarinin anlagilmasi yoniindeki ¢calismalar A. Werner ve S.M. Jorgenson ile baglamstir.

Gegis metal komplekslerinin geometrilerini agiklarken verilen 6rneklerin, X-1s1n1
difraksiyonu yOntemi ile yapilarmin belirlenmis olmasi tercih edilir. Spektroskopik

yontemlerle yap1 hakkinda 6nemli bulgu ve kanitlar elde edildigi halde, mutlak yap1 X-
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1511 difraksiyonu ile tayin edilir. Bilesiklerin geometrisi, merkez atomunun koordinasyon

sayist ile yakindan ilgilidir [15].

1.4. Aminler

Aminler, amonyagm allkillenmis tiirevleridir [16]. Pek ¢ok aminin azot atomu,
amonyaktaki gibi, yaklasik sp’ melezlesmesi yapmustir. Ug alkil grubu (yada hidrojen
atomlar1) bir diizgiin dort yiizlinin ¢ kosesine baglanir, dérdiincii sp® orbitalinde
ortaklanilmamis bir elektron ¢ifti bulunur. Aminler orta polarlikta bilesiklerdir. Kaynama
noktalar1 benzer molekiil kiitleli aklanlardan yiiksek, alkollerden diistiktiir [17].

Aminlerin IR sogurmasi veren karakteristik baglar1 C-N ve N-H baglaridir. Biitiin
alifatik aminler, parmak izi bolgesinde C-N gerilme bandi1 gosterirler. Fakat, yalniz birincil
ve ikincil aminler spektrumda C-H sogurmasinin solunda ayirt edici NH gerilme sogurmasi
gosterirler. Bu OH sogurmasmin goriildiigii yerin aynidir. Bununla beraber, bu iki band,
OH sogurmasinin genellikle NH sogurmasindan daha genis ve siddetli olmasi ile
farklandirilir. OH bagmnin daha siddetli so§urma yapmasi, bu grubun hidrojen bagindan ve
fazla polarligindan iler1 gelir.

Aminler CH sogurmasinimn soluna dogru, 3000-3700 cm-' (2,7-3,3 pm)’de gozlenen
OH yada NH gerilme sogurmasi gosterirler. Eger bir amin azotunda iki hidrojen varsa
(-NH), NH sogurmasi bir ¢ift pik olarak goriiniir. Eger N {izerinde yalnizca bir H varsa,
yalnizca bir pik gozlenir. Hi¢c NH yoksa bu bolgede hi¢ sogurma yoktur. Alkoller ve
aminler parmak izi bolgesinde C-O ve C-N sogurmasi da verirler, bu bandlar her zaman
kolaylikla taninamaz. Cilinkii spektrumun bu bolgesi siklikla ¢ok sayida pik icerir.

OH yada NH : 3000-3700 cm™ (2,7-3,3 pm)

C-O yada C-N : 900-1300 cm™ (8-11 pum)

'"H NMR’da NH sogurma spektrumu genellikle keskin bir singlet olup, komsu
protonlar tarafindan yarilmaz. Bu yiizden, NH sogurmasi OH sogurmasina benzer. Alifatik
aminler 1,0-2,8 ppm araliginda NH sogurmasi, aril aminler 2,6-4,7 ppm arasinda sogurma
yaparlar (ger¢ek konum kullanilan ¢6ziicliye baghdir). Elektronegatif azot tarafindan
perdeleme etkisi biraz azaltildigi i¢in, a-protonlarmin kimyasal kaymast 2,2-2,8 ppm

araligindadir [18].



1.5. Oksimler

Oksimler, aldehitler ve ketonlarin hidrosilaminle bir kondenzasyon iirlinii olarak
tanimlanabilir. Ketoksim, R-CR=N-OH ve aldoksim R-CH=N-OH olmak {izere ikiye
ayrilir. Oksimler genel olarak;

a) Basit (mono) oksimler

b) Vic-dioksimler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Basit oksimlerin geometrik
izomerleri syn- ve anti- 6n ekleri ile gosterilir [19].

Oksimler, genel olarak aldehit ve ketonlarm hidroksilamin ile reaksiyonlarindan
elde edilirler. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakliginda kaynama sicakligina kadar

ve uygun pH’da ger¢eklestirilir [20].

1.6. Schiff Bazlar1 (iminler)

1.6.1. Schiff Bazlarimin Tarihcesi

IIk defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit ve
ketonlarin reaksiyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin)
(RCH=NR) ad1 ile bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin
kompleks olusturma &zellikleri epeyce incelenmistir [21,22]. Imin bilesikleri ile ilgili ilk
calisma, Anselmino tarafindan Berichte’de yaymlanmistir. Anselmino bu c¢aligmasinda,
Schiff bazlarmmin izomerisini agiklamistir [23]. Moore ve Gale, bu bilesikler iizerine ilk
calismalarin1 yaymlamislardir [24]. Salisilaldehit’in kullanildig1 ilk c¢aligmalar, etil p-
aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarinin sonuglarinin Manchot ve
Furlong tarafindan Berichte’de yaymlanmasiyla baslamistir. Bogert, Beal ve Amend
Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin bilesiklerini sentezlemislerdir [25]. Bu
bilesikler hakkindaki ¢alismalar, Shepard ve Ticknor’un imin bilesiklerinin farmokolojik
aktivitelerinden bahsettikleri ¢aligmanin yaymlanmasindan [26] sonra ¢alisma sahalari

genisleyerek ve giincelligi siirerek devam etmektedir.



1.6.2. Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Aldehitler ¢cok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip, Schiff bazlarmi
olustururken, bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baghdir.
Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin; katalizor se¢imi, uygun pH araligi,
reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim bir ¢dziiciiniin se¢ilmesi ve uygun reaksiyon
sicaklig1 gibi bir¢cok faktoriin géz Oniine alinmasi gerekmektedir. Aromatik aminler ile
aldehitlerden olusan Schiff bazlari, alifatik bilesiklerden olusan iirtinlerden daha stabildir

ve hidrolize kars1 direnglidirler [27].
1.6.3. Schiff Bazlarinin Siniflandirilmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; Salisilaldehit, S-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehid, pridin-2-aldehid, diasetil piridin, 4-
propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise
daiminler, aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [28].

Schiff bazlarin smiflandirilmast tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir.

Asagida bir kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlaria 6rnekler verilmistir:

Primer Bir Aminden Meydana Gelen iminler:

R R /R
>:O * R—NH, —> >fN +  H,0
R

R

Anilinden Mevdana Gelen Aniller:

N R
R \
%0 + H,N — > * H0
H H




Hidrazinden Meydana Gelen Hirazon ve Azinler:

R
R R /NH2 N R /N—<
—O0 + H,N—NH, ——> —\ + 0:< — —N R
R R
R R

Hidroksil Aminden Mevdana Gelen Oksimler (Oksi-iminler):

R

R
\/:O + HN—OH —— >:N—OH
H

H

Bu oksimler, aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremisler ise
ketoksim adini alirlar [29].

Aminoasidlerden Meydana Gelen iminler:

Schiff bazlari, aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler.

u R H R
>:O+)\ ﬁ)\)\ o
H H,N N

cooy H COOH

Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyvenler:

OH R OH
. - N
H,0
H H,N ? /
H
0

R siibstitiienti —OH iceren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot iceren

gruplara kadar genis bir spektrumda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla siibstitiient

iceren aromatik aminler de ¢cok¢a kullanilmaktadir.



Diaminlerden Tiirevenler:

OH HO

N N

S

Bu bolimde en popiler Schiff bazlarindan biri olan N.N -etilenbis-
salisiledendiimin yer alir. Etilendiaminden tiireyen salen’in alifatik poliaminlerden tiireyen

bircok homolog bilesigi sentezlenmistir.
1.6.4. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu taktirde azometin
bilesiginin stabilitesi artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu tasiyan
oksimler ile —NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil
yada aril siibstitiient tagiyan Schiff bazlarina gore hidrolize ¢cok daha dayanikhidirlar. Schiff
bazlar1 mutlak olarak alkalilere kars1 stabil olduklar1 halde 6zellikle diisiik pH araliklarinda
hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Bu reaksiyon
iki yonliidiir. Eger azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif
atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gerceklesmeyecegi i¢in yiiksek verimle izole edilebilirler.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif
etkidir. Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar. Bunun
nedeni fenol«<»imin, keto<»>imin tautomerizmidir.

Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasa,
keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi
siibstitiientli diaril ketiminlerde olduk¢a yavas hidrolizlenirler. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize kars1
dayanikhdirlar.

Alifatik [-diketonlarin monoazometinle tiirevleri, keto«»imin, keto«<»enamin ve

enol—imin olmak iizere ii¢ tautomer formiiliine sahiptirler.
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Azometin bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii
vardir. Orto pozisyonunda ki bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu
konumlara gore yapiy1 hidrolize kars1 dayanikli kilmaktadir.

Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda
olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton
diger karbona aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasidler arasindaki

transaminasyon ile ayni oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir [27].

1.6.5. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Iminler yada Schiff bazlarmin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri amino
asit biyosentezinde oynadiklar1 roldiir. Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH,;)COOH,
biyosentezinde Onemli ara bilesiklerdir. o-aminoasitler organizmada proteinlerin
sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit igermemesi
halinde organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon
tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Bu islemde, ihtiyag fazlasi

aminoasitin amino grubu, bir keto-aside tasmir.

COOH
COOH HOOC HOOC
HN—C—H + \C:O Transaminaz enzimi= >C:O + H,N—C—H
/
L R R R

Organizma i¢in ¢ok 6nemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi imin ara
irlinii tizerinden yiiriidiigi distniilmektedir [18].
Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapist pridoksal i¢in 6nemli

ozellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.

HO

(0]
72
\ OH

=
N

Sekil 1.2. Pridoksal (B¢ Vitamini)



Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfat
aldehit grubu ile enzim i¢indeki lizin asidi Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu
da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir aminoasit etki
ederek Schiff baz1 bagimi acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi olusur.
Olusan Schiff baz1 hidroliz olarak pridoksamini olusturur [28].

Ayrica bazi Schiff bazlarinin da antibakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Bu  tir  etkiye sahip Schiff  bazlarma da  ornek  olarak; 2,3-
RR;CsH3;0OCH,CONHN:CH(CNR)R; verilebilir. Formiilde; R = CI; Ry = H, R =H; R; =
Me, R,=Ph, 4-MeOC¢H4, 4-OHC¢Hs, 2-OHC¢Hs, 3-O>NCgHs, 4-CIC¢Hs, 3,4-(OH),CgHs,
3,4-(MeO),C¢Hj3 olabilir [27].

1.6.6. Schiff Bazlarimin Reaksiyon Mekanizmasi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli ger¢eklesir. Eger imin olusumu i¢in 6nerilen mekanizma 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 bir ayrilan grubu (-OH) iyi bir ayrilan gruba (OH,") cevirir.
Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢linkii aminin
kendisi 6nemli oranda protonlanir 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

olanidir [29].
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imin olusumu:

)

.

/C: . + H,N—R
Aldehit 1° Amin
veya keton

Amin karbonil grubuna katilarak
bir dipolar diizgiin dortytizli

ara {iriin olusturur.

C -H,0
(AOH
Protonlanmis

Aminoalkol

Oksijenin protonlanmasi iyi
ayrilan bir grup olusturur.
Bir su molekiiliiniin kayb1

iminyum iyonunun verir.

Tepkime Icin Mekanizma

wa

. .
NH R NH—R
\ / 2 \ / H,0"
o —d C\ - C ™ R—
_ N
a / o
Dipolar Aminoalkol
ara lirtin

Azottan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi

amino alkolii olusturur.

: OH, .
C—N > — C—N + H3O+
R R
Iminyum Imin
iyonu [(E) ve (Z) izomerleri]

Bir protonun suya aktarilmasi
imini olusturur ve katalitik iyonu

yeniden ortaya ¢ikarir.

Sekil 1.3. Imin olusum mekanizmasi

1.6.7. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondensasyon reaksiyonu olarak gerceklestirilen

sentezlerde H,O ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir.

Schiff bazlarmin hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle, elde edilmelerinde susuz

ortamda calisilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir karisim

olusturabilecegi bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff
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baz1 elde edilirken reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli degildir. Yani; diaril ve
alkil-aril ketiminler hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az
dayanikhidir. Ayrica azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanmikliliklarinda sterik
etkilerin de rolii vardir.

Aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi ve
uygun ¢Ozilicii se¢imi problemleri ortaya ¢ikar. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ancak asidik ortamda aldolize olmayan aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda
aminlerle kondensasyon yapabilirler. Ultraviyole irradrasyonunun da aldehitlerden Schiff
bazi eldesinde katalizor gorevi gordiigii anlasilmistir. Bu etki; ultraviyole 15181in eser
miktardaki aldehiti, karboksilli asite ylikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir [27].

Kiiciik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff bazlari doymamis karakterli
olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilesiklerini meydana getirir [27].

Ornek olarak Asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin vermesi gosterilebilir.

(jNH2+ %O B @ip

Dihidrokinolin

a-ff doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu S-aminoketonlar1 verirler.

1

0 R]Y\T/O
+ Ry——NH, —>
RMRZ o !
\R 2

3
S-aminoketon
a-Bromoketonlar alkil aminlerle a-hidroksiiminleri vermek {izere reaksiyona

girerler. Reaksiyon epoksit ara kademesi lizerinden yiirtimektedir.
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0 0 hh
{ + N —_— —
R NH, HBr
HN OH
Br |
R

o-hidroksiimin

a-aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeteri kadar stabil olmadiklarindan
izole edilemezler. Ancak a-aminoasidlerin Salisilaldehit veya benzer aldehitler ile
verdikleri Schiff bazlari, selat baglar1 nedeniyle stabil olduklarindan izole edilebilir.

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oranlarinin da 6nemli oldugu anlasilmustir. Ornegin; o-nitroanilin asir1 benzaldehidle
isitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin asirisi ile yapildiginda

Schiff bazi1 olusmaz [27].

O,N
(0]
/ + NH2 —_—
\
N

Asir NO,
NO,
(0]
/ + NH2 E—
-H,0 NH
NH:
Asiri
NO,

1.6.8. Schiff Bazlarinin Koordine Edici Yetenekleri

Schiff bazlarinmn igerdigi azometin grubunun N atomunun koordine edici 6zelligi
komplekslerin olusumunda rol oynar. Aromatik aldehidlerin orto mevkiinde asidik
gruplarm varhigi koordinasyon bilesigini kararli kilar. Ornegin, Salisilaldiminler ve

tirevlerinin kompleksleri iyi bilinen ve {lizerinde ¢ok c¢alisilmis olan komplekslerdir.
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Aminin 6zelliklerine ve yapisina bagl olarak olusan 6 {iyeli halkali selatlarin kararlilig
degisir.

Aromatik monoaminlerde 6zellikle orto mevkiinde asidik protona sahip gruplar
varsa 1:1, L:M kompleksi olusabilir ve metalin koordinasyonu metale bagli olarak su
molekiilii veya iyonlar tarafindan doldurulabilir. Dolayisiyla, ndtral kompleksler olusabilir.
Salisilaldehit ile o-aminofenol (a) veya o-aminobenzoik asit (b) ile olan komplekslerinin

olusumunda oldugu gibidir.
——N ——N
: OH HO : : OH Hooc ::
(a) (b)

Sekil 1.4. Aminofenol ve o-aminobenzoik asit’ten elde edilen Schiff bazlar1

Diaminlerle elde edilen Schiff bazlar i¢in genellikle etilendiamin, propilendiamin,
p-fenilendiamin, o-fenilendiamin gibi aminlerden faydalamilmistir. Ele gegen Schiff bazlari
genelde simetrik yapidadir ve metalin 2 koordinasyon sayisi 2 adet imin azotu tarafindan
doldurulur. Salen, etilendiamin ve Salisilaldehit arasindaki kondensasyonundan olusan

bilinen bir Schiff bazidir ve Fe, Co kompleksleri lizerinde ¢ok ¢alisilmistir [30,31].
1.6.9. Schiff Bazlarinin Onemi

Schiff bazlari, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin {iretiminde,
elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer {iretiminde, analitik
kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi cesitli dallarda gittikce artan Ooneme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6nemleri yiiziinden {izerinde ¢ok calisilan
bilesiklerdir [32-35]. Ayrica Salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan
olusan N- alkil ve N- arilsalisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve B,
vitaminlerinin yapisinin anlasilmasi i¢in uygun ve faydali bir modeldir [36].

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma alaninin
oldugu bilinmektedir. Ozellikleri arasmnda en ¢ok durulan1 biyolojik sistemlerdeki

aktiviteleridir. Biyolojik aktivitelerinin nedeninin eser elementlerle yaptiklar1 selatlardan
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kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; cok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler.
Kuvvetli antipiretik ve antiflematuar etkileri olan 2-Siibstitiie anilinler, antralinik asit,
mefanik asit, 2,4-dikloro-6-(o-kloro anilin)-triazine, N-(2,6-dikloro-m-tolil) antranilik asit,
N-(2,3-ksilil) antranilik asit, N-(B-feniletil) antranilik asit baslica 6rneklerdir [27,37].

Genelde renksiz, saydam katillar olmasma ragmen bazilar1 renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve
ilag endiistrisinde de olduk¢a fazla kullanilabilmektedir. Bunun yaninda 06zellikle
biyokimya ve analitik kimya acisindan da gittikge artan oneme sahip maddelerdir. Bu
bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu,
antitimor olusturucu gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarma karsi segici ve
spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1
da Onem tasimaktadir [38,39]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde sivi
kristal olarak, kaucuk hizlandirici olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime
noktalarina sahip olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin tanmmmasinda ve metallerle
kompleks verebilme Ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle metal miktarlarinin tayininde
kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bocek oldiiriicii ilaglarm bilesiminde
de bulunabilmektedir [27].

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin igerisinde metal deaktivatorii olarak
kullanilir. Polysiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu i¢in disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir ve ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik regineler

icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir [40].

1.7. Schiff Bazlarinin Metal kompleksleri

1.7.1. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin
bagindaki azot atomu c¢iftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanmimlanabilen bu atom bir Schiff bazi i¢in
oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu Azometin sistemi de 7 orbitalleri

sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢cin koordinasyon bdlgesi olabilir.
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Sonugta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem o donér hem de 7 dondr akseptor
fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek stabilitelerinin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak stabil kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Boylece meydana
gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif
baglandig1 yapilardir [27].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢alismalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir [35]. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaglarinin
calismalari ile baglamistir. Bu ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlar ile
1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriiliir [32].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler [33]. Kompleks bilesiklerinin
ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna baglh olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikliigii, yiikii ve iyonlagsma gerilimi kompleksin
kararliligini etkilemektedir [41].

Schiff bazlarmin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin

yapilar1 tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

1.7.2. Schiff Bazi Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflandirilmast bilesigin sahip oldugu
donor atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-
0O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donér atom sistemine sahip olanlardir. Bu
tirden Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerine ait oOrnekler asagida

gosterilmistir.

N-O Tipi Schiff Bazlari:

Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schift bazi
bidentattir ve Ag iyonu ile 1:1 kompleks olusturur [42].
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Primer aminler ile Salisilaldehitin olusturdugu Schiff bazlar1 da bidentat 6zellikte

olup bu tiirdendir.

R

X

OH
R = -CHj, -CH,CH;, -CH,CH,CH3;, -CH,CH,CH,CH3;, -CH(CHj3),

0O-N-0O Tipi Schiff Bazlari:

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 tridentattr. Cu™ iyonu ile [Cu(L)]> seklinde

kompleks olusturur. Kompleksin yapis1 Zr selatina benzer [43].

R =H, 4-NO,, 5-NO,, 4-CH3, 5-CH3,
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O-N-S Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

2-Hidroksi-1-naftaldehid ile 2-aminoetantiolden olusan tridentat ve dibazik 6zellik
tastyan Schiff bazi bu gruba ornek verilebilir. 2-aminoetantiol ile Salisilaldehitin 1:1
kondenzasyonundan olusan Schiff bazinm UO,(VI) kompleksinin kapali formiilii de

UO,L.CH3COOH gibidir [44].

NN o S
CH,COOH

N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

N-(glisil)-a-picolilamin ile Salisilaldehitten olusan iiriin N-(salisilideniminoaset)-
a-picolil bilesiginin bir Zn (II) tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff baz1 komplekslerine
ornektir [45].

0
>\

= | N /N/

SN \Zn/ ‘
g o0
O>]_

N,N’-dialkil-substitiie daiminler ile salisilaldehit tridentat Schiff bazlar1 olusturur.
Schiff bazin yapist n=2, 3 ve R= -CH3-C;Hs olmak iizere 0-OHCsH4CH:N(CH,),NR,
seklindedir. Bu bilesigin Rh (I) kompleksi pentakoordinat 6zelligindedir [46].
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0O-N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri:

Stibstitiie Salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis liyesi
salen’dir. Etilendiamin ile Salisilaldehitin kondensasyon iiriinii olan salen Co™ ile
Asetohidrato  N,N’-etilenbis-(salisilideniminato)-kobalt(IlI)  kompleksini  verir. Bu
bilesiklerin hemen hepsi tetradentat Ozellik gosterir ve d-elemetleri disindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir. Ornegin, Ga™ iyonu ile 1:1 selat verir [47].

Ac X
O\CL o0 0— G’a )
‘ AN R ‘ N// \\N\ R
S - N /
TN L]
(CH,)n

n=0,1,2 X=CI,NOs

N-N-N-N Tipi Ligand Kompleksleri:

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

bis-(2-salisilideniminobenzoil)-etilendiamin’in Fe'™ kompleksi oOrnek olarak verilibilir

[48].
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1.7.3. Schiff Baz1 Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Biyolojik sistemlerde 6nemi olan Schiff bazlarindan en ¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato kobalt(II) bilesiginin degisik sartlarda N,O ile verdigi reaksiyonlar
incelendiginde, monomer oksijenin katildig1 yeni bir Co-Salen kompleksi elde edilebilir.
Bu kompleksler monomerik oksijen tastyici rol oynarken Fe™ ve Fe™ komplekslerinin
reversibl oksijen tasiyicisi olmadigi anlagilmistir.

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler i¢in oldukca Onemli bilesiklerdendir. Gerek
organizma i¢in dnemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi Schiff
bazlarim ve bunlarin bazi metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimor, ankikanser ve
antimikrobiyel 6zellikler nedeniyle oldukc¢a biiyiik bir 6neme sahiptirler. Salisilaldehit ile
propan, biitan, pentan daiminden tiireyen Schiff bazinin Galyum kompleksi kanser
kemoterapisinde kullanilmaktadir [49].

Salisilaldehit ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlar1 ve Cu?, Ni'?, Co™
iyonlarmi1 igeren metal selatlarmin antiiilser etki gosterdigi bilinmektedir [50].
Salisilaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehidin glisin ve L-alaninden olusan Schiff bazlarmin
Cu, Ni, Zn ve Co iyonlar1 ile olusturduklar1 ML (H,L= Schiff bazlar) ve NiL(H,0)
kompleksinin antitiimor aktiviteleri floresans spektroskopisi ile belirlendiginde en fazla
aktiviteye Ni™? kompleksinin sahip oldugu goriilmiistiir. Kompleksler icin antitimor
aktivite siralamas1 Ni> Cu > Zn > Co seklindedir [27].

Ayrica Salisilaldehit’in L-alanin, L-asparagin ve L-Histidin ile olusturdugu Schiff
bazlar1 ve bu Schiff bazlarmmn Cu'?, Zn'?, Ni'* ve Sn™ komplekslerinin DNA ile
etkilesmesi sonucundan potansiyel antitiimor ajanlar1 oldugu belirlenmistir. Bu etki
incelendiginde baglanma sabitleri ve antineoplastik oran arasinda bir paralellik oldugu
bulunmustur [51].

Bir ¢ok Schiff bazi metal kompleksinin mikro-organizmalar {izerindeki tesirleri
bilinmektedir. Bunlardan; 2-klorobenzaldehid ve glisinden tiireyen Cu™, Co™ ve Ni’
komplekslerinin antifungal aktivitelerini 6l¢en testlerin sonucunda bu bilesiklerin gypseum,
floccossum, canis ve rubrum mantarlarina engel olduklar1 gosterilmistir [52].

2-hidroksi-1-naftaldehid ile benzaldehidin aminoasitlerle olusturdugu Schiff
bazlarinm organo-kalay(IV) kompleksleri laboratuar ortaminda bakterilere [Streptococcus
faecalis, Klebsiella pneumoniae, Eschrichia coli, Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus aureus ve Penicilin resistance | ve mantarlara [Candida albicans,
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Crytococus neoformans, Sporotrichum schenckil, Trichophyton mentagraphytes ve
Aspergillus fumigatus] karsi test edilerek aktif davrandiklar: goriilmiistiir [53].

2-salisilhidrazonbenzotiazol Schiff bazi Germanyum metali ile 2:1 oraninda
birleserek olusturdugu kompleksin antifungal ve antibakterial 6zellige sahip oldugu
belirlenmistir [54]. Ayrica bu ligandlarin ve metal komplekslerinin Gram pozitif
(Staphylococcus aureus), Gram negatif (Escherichia coli) bakterilerine ve Aspergillus
niger, Aspergillus nidulense, Candida albicans tirii mantarlarma kars1 etkili oldugu
belirlenmistir [55].

Piridin-2-aldehid, furfuraldehid, tiyofen-2-aldehid ve indol-3-karbaldehid ile 2-
mercapto anilinden tlireyen benzotiazolinlerin Helmenthosporeum gramineum ve Rhizopus
oryzare’ye kars1 antifungal etkileri test edilmistir [56].

N,N’-o-fenilen bis (Salisilaldimin)’in Mn"* kompleksinin Staphilococcus aureus ve
esherichiacoli bakterileri iizerinde antibakteriyel Ozellikleri oldugu saptanmistir. Ayrica

aspergillus niger [ lizerinde 37 °C’de antifungal aktivitesinin varligi da belirlenmistir [57].

1.7.4. Schiff Bazlarinin Sentezinde Metal Iyonlarinin Yénlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondensasyon reaksiyonu metal iyonlari
varligindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff bazi ile kompleks
verebilecegi gibi, kondensasyon reaksiyonundaki bir ara iirlinii yakalayarak reaksiyon
irliniintin farkl olmasma yol agabilmektedirler.

Ornegin; metilaminin metal iyonlar1 varliginda a-diketonlarla kondensasyonu
Schiff bazi verecek sekilde olurken, metal iyonlar1 bulunmadigi taktirde a-diiminler
polimerik kondensasyon {iriinlerine doniisiirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yoOnlendirici ve stereokimyasal secgici rol
oynamaktadir. Metal iyonlar1 ligandlar1 kompleks olusturacak sekilde biraraya getirip,
reaksiyonu o yonde yonlendirmektedir. Bu tiir reaksiyonlar kimyada kinetik template
reaksiyonlar1 olarak bilinir ve organik kimyada biiylik halkali bilesiklerin sentezinde
kullanilabilirler.

Ornek olarak; o-aminobenzaldehit’in kendi kendine kondensasyonu bir trimer
verdigi halde, metal iyonlar1 varliginda dort disli (tetradentat) makrosiklik bir bilesik
meydana getirir. Ancak Ni™ iyonlar1 kullanildiginda, ikinci bir {iriin olarak ii¢ disli bir

iirliniin pseudo-oktahedral yapida bir nikel kompleksi elde edilir.
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Sekil 5. o-Aminobenzaldehit’in Ni? ile olusturdugu kompleksin yapisi

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

reaksiyonlarinda da ortaya ¢ikar [27].

Sekil 6. o-Hidroksiasetofenon’un bis(etilendiamin) nikel(II) kompleksi

1.7.5. Schiff Baz1 Komplekslerinin Kullanim Alanlan

Stibstitue o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff baz1 ligandinin Zr
kompleksinin tekstil materyal boyayabilme 06zelligi incelenmistir. Kompleksin termal
kararliligmin iyi derecede oldugu goriilmiistiir. Polistiren reginelerin boyanmasinda sar1
yada turuncu renk elde edilmistir. Boyanmis re¢ine tizerindeki boyanin 1s1 ve 1518a karsi
dayanikliligmin 1yi oldugu belirlenmistir. Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin
gibi alkilen diaminlerle kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarmin nikel
selatlarin termoplastik recineler i¢in 1s1k stabilizatorii olarak kullanilmasinm uygun
oldugu rapor edilmistir [40].

Schiff bazin silisyum kompleksinin termal kararliliginin zirkonyuma goére ¢cok daha

1yi derecede oldugu goriilmiistiir [27].
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2-hidroksi-1-naftaldehid 1ile 2-amino-5-nitrofenoliin glikol yada glikoleter
icerisindeki reaksiyonundan olusan Schiff bazin Cr" kompleksi boya sanayinde cok
kullanilmaktadir [58]. N-2-hidroksi-1-naftilmetiliden-2-hidroksi-5-R-siibstitiie anilinin
silisyum ve titan kompleksleri (ML,) tekstil materyalin boyanmasinda kullanilir. Silisyum
kompleksinin termal kararlilig1 Titanyumdan ¢ok daha iyi seviyededir [27].

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolayi tip diinyasindaki 6nemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
[59,60]. Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda [61],
baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak [62]
kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda [63], polimer
teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak [64] ve baz1 metal komplekslerinde
gortilen sivi kiristal 6zelliginden yararlanilarak ugak yapiminda, televizyon ve bilgisayar
ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde [27] ve daha bircok sanayii dalinda

kullnilirlar.

1.8. Literatiir Arastirmasi

Ik kez 1864’te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) adi ile bilinen
azometin bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydmlatilmasi ile ilgili ¢aligmalar 1940’1
yillarda baslanmistir. Burada sadece son yillarda yapilan ¢aligsmalara yer verilmistir.

PARR, J., (2000): 2-(Difenilfosfin)anilin ile aldehit [5-klorsalisilaldehit, 5-
nitrosalisilaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 5-metoksisalisilaldehit ve 3-metoksisalisilaldehit]
kullanarak elde ettikleri Schiff bazi ligandlarmmn Ni” ve Pd™ komplekslerini
sentezlemiglerdir. Sentezledikleri bilesiklerin karakterezasyonu icin spektroskopik,
mikroanalitik ve kristalografik metodlar1 kullanmiglardir. Kristalografik c¢aligmalar
sonucunda metal iyonlarmin salisilaldehitin O ve N atomlarindan ve difenilfosfinin P
atomu lizerinden (tridentat PNO tipi) kompleks olusturdugunu sdylemislerdir [65].

CHOHAN, Z.H., (2001): 2-Furankarboksialdehit, 2-tiyofenkarboksialdehit ile

benzoyilhidrazin, nikotinoyilhidrazin ve salisiloyilhidrazin den tiiretilen ONO ve SNO tipi
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Schiff bazlarmm Co+2, Cu+2, Ni? ve Zn"? metalleri ile komplekslerini sentezlemis ve
bilesiklerin yapilarini UV, IR, "H-NMR ve “C-NMR ile aydmlatmustir. Ayrica ligand ve
komplekslerin  Escherichhia coli, Staphylococcus ve Pseudomonas aeruginosa
bakterilerine kars1 biyolojik aktivite 6zelliklerini incelemistir [66].

KASUMOYV, V.T., (2002): 3,5-di--biitil-1,2-benzokuinon-1-monoksim ligandini
sentezledikten sonra bu ligandin Cu metali ile Bis(3,5-di-#-biitil-1,2-benzokuinon- 1-
oksimato)bakir(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleks ile ¢esitli N ve O donor
gruplari igeren ikinci tip ligandlarm [8-hidroksikuinolinato (L"), N-fenilsalisilaldimin (L),
N-fenil-3,5-di-r-biitil ~ salisilaldiminato  (L*) ve  N-(2-hidroksifenil)-3,5-di-z-biitil
salisilaldiminato (L4)] reaksiyonundan  karisgtk  ligandli Cu™ komplekslerini
sentezlemislerdir Komplekslerin yapisini, analitik ve spektroskopik (IR, UV-Vis, ESR)
teknikler kulunarak ve manyetik siisseptibilite ile aydinlatmiglardir [67].

EMREGUL, K.C., (2003): Salisilaldehit ile 2-aminofenol, o-toluidin, 2-
metoksianilin ve 2-nitroanilin kullanilarak elde ettikleri Schiff bazlarinin, elektro kimyasal
teknikleri kullanarak korozyonu Onleyici 6zelliklerini incelemislerdir. Sonugta, N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin, N-(2-metilfenil)salisilaldimin, N-(2-
metoksifenil)salisilaldimin,  ligandlarmin  ¢ok 1iyi  anodik  inhibitér  olarak
kullanilabileceklerini  gozlemlemislerdir. ~ N-(2-nitrofenil)salisilaldimin. HCl ~ harig
digerlerinin N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-
metoksifenil)salisilaldimin  sirasma gore korozyon Onleyici etki gdsterdiklerini
sOylemislerdir [68].

GUL, M., (2004): 2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenoliin (FPIMP), NaOCl 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 '"H-NMR, FT-IR, UV Vis, Boyut Eleme Kromatografisi (SEC) ve
elemental analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. OFPIMP 'lin 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 saptanmistir [69].

BOCA, M., (2005): Bakir (II) kompleksini Schiff bazlar1 kullanarak sentezlemis ve
yapisin1 X-Isinlari, elektron spektroskopisi, IR ve elektron paramanyetik spektroskopisi

kullanarak aydmnlatmistir. Schiff baz ligandini, 2-pridinkarboksaldehid N-oksit ile
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dipropilentriamin (L") ve trietilentetramin (L) reaktiflerinin reaksiyonuyla elde etmistir.
[CuL?](ClO4), kompleksinin yapist aydmlatiimustir [70].

OZBULBUL, A., (2006): Salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen Schiff bazi
monomerinin  75-95°C  arasinda NaOCl oksitlendiricinin  etkisi ile  oksidatif
polikondensasyon reaksiyonunu gergeklestirmisler. Monomer ve polimer IR, UV Vis, 'H
NMR, "*C NMR ve elemental analiz ile karakterize edilmistir [71].

GOLUBEYV, N.S., (2007): 3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin ne tiir
molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N), (O-...H-N+) yaptigm1 ve dotoro-kloroformda hangi
tautomerik formun baskin oldugunu belirlemek i¢in 'H ve '"N-NMR tekniklerini
kullanmislardir [72].

CANPOLAT, E., (2007): 4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandini
sentezledikten sonra bu ligandin Co™, Ni%, Cu™ ve Zn™ metalleri ile komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligand ve Komplekslerin yapilarmi, elementel analiz, IR, "H-NMR, "*C-
NMR, UV-Vis, manyetik silisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri ile
aydmlatmiglardir. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve
karbonil oksijeninden baglanarak iki digli selat olarak davrandigmmi ve yine biitiin
komplekslerde M:L oranmin 1:2 oldugunu gérmislerdir. Co™, Ni?, Cu™ ve Zn™
komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir
[73].

OSOWOLE, A.A., (2008): Etilendiamin, 2-hidroksinaftaldehit ve 2,4-pentadion
karisimindan elde ettikleri Schif bazi ligandlar1 ile Ni%, Cu™ ve Zn™ asetat tuzlarmni
kullanarak kompleks 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 yapilarmi IR, UV-Vis,
manyetik siisseptibilite ve kondiiktometri yontemleri ile aydmlatmiglardir. Ayrica
bilesiklerin  antimikrobiyal aktivitelerine  bakmislardir.  Komplekslerinin ~ dort
koordinasyonlu karediizlem yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir [74].

SONMEZ, M., (2009): {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(Il), Co(II), Ni(II), Zn(II), ve Cd(Il) asetat tuzlar1 ile komplekslerini hazirlamiglar.
Ligand ve Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, ]H-NMR, BC-NMR, UV-Vis,

manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yOntemleri ile aydmnlatmiglardir.
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Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite dlglimleri sonucunda metal komplekslerinin

oktahedral ve karediizlem yapida olduklarini bulmuslardir [75].

1.9. Calismanin Amaci ve Onemi

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tarim alaninda, ilag sanayinde, boya sanayinde,
plastik sanayinde, sivi kristal teknolojisinde, polimer teknolojisinde. antitiimor,
antibakteriyel, biyolojik ve endiistriyel uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bunun yanmda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da gittikge artan 6neme
sahiptir [35].

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen cesitli metal kompleksleri
koordinasyon kimyasinin gelismesinde 6nemli rol oynamaktadir. Schiff bazlar1 ile ilgili
calismalarin bilim ¢evrelerinde gordiigii ilgi glinden giine artmakta ve yeni uygulama
alanlarmin acilmasmi saglamaktadir. Schiff bazlarnin metal kompleksleri ile ilgili
calismalar oldukga fazladir [64].

Bu calismada, p-aminoasetofenon oksim bilesiginin, 3,5-diklorsalisilaldehit ile
reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligand1 elde edilmesi ve bu ligandlarin Co ™, Ni, Cu' ve
Zn"? metalleri ile kompleksleri amag¢lanmistir.

Sonu¢ olarak literatiirde kaydina rastlanmayan yeni bir ligand ve bu ligandin 4
kompleksi izole edildi. Sentezlenen Schiff bazi ligand1 ve komplekslerinin yapilarinin
aydimlatilmasinda; elementel analiz, IR, IH-NMR, 13 C-NMR, manyetik siisseptibilite, ve

termogravimetrik analiz yontemleri kullanildi.
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2.

MATERYAL VE METOD

2.1. Kaullanilan Arag¢ ve Geregler

1.

IR spektrumlar1 boliimiimiizdeki Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile 4000-400
cm” araligida alind1.

Element analizleri bolimiimiizdeki LECO-932 CHNSO model element analizi cihazi
ile yapild.

"H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek performansli
dijital FT-NMR spektrometresi ile TUBITAK da yapildu.

Magnetik stisseptibilite Olctimleri bolimiimiizdeki Sherwood Scientific MK1 model
magnetik siisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapilda.

TGA spektrumlar1 boliimiimiizdeki Shimadzu TGA-50 model termal analiz cihazi
kullanilarak yapildu.

Cam malzemeler; evaporator, etiiv, elektronik terazi, manyetik karistirict ve vakumlu

sinterli slizge¢

2.2. Kaullanilan Kimyasal Maddeler

. Hidroksilamin hidrokloriir: p-aminoasetofenon oksimin sentezinde kullanilmigtir.

Merck firmasindan temin edilmistir.

Sodyum asetat: p-aminoasetofenon oksimin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

3,5-diklorsalisilaldehit (LH): Schiff bazinin sentezinde kullanilmigtir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

Kobalt(I) asetat tetrahidrat [Co(AcO),.4H,O], Nikel(I) asetat tetrahidrat
[Ni(AcO),.4H,0], Bakir(Il) asetat monohidrat [Cu(AcO),.H,O] ve Cinko(II) asetat
dihidrat [Zn(AcO),.2H,O] Ligandin mononiikleer komplekslerinin sentezinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Etanol, dietil eter ve su: Komplekslerin ve ligandin sentezinde ¢oziicii olarak

kullanilmastir.



2.3. Deneysel Kisim
2.3.1 p-Aminoasetofenon Oksim’in Sentezi
Literatiirde belirtilen yonteme gore sentezlenmistir [10].
2.3.2 3,5-diklorsalisilaldehit-p-aminoasetofenonoksim (LH)’in Sentezi

p-Aminoasetofenonoksim (1.50 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Bu
cozelti tizerine 3,5-diklorsalisilaldehit (1.91 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen siilfonik
asit’in 40 ml mutlak etil alkoldeki ¢bzeltisi ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 2 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip
edildi. Olusan iirin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen sar1
renkli triin soguk etil alkol ve dietil eter ile yikandi ve vakum uygulanarak 60 °C’de

kurutuldu. C;sH;2CLN>O, (M.A.= 323.17 g/mol), verim = % 74 (2.39 g).

Cl

cl

CHs  Abs. EtOH
4+ HN \ . \ CH;
\ -H,0 N N\
NOH
o) NOH
c OH
cl OH

1

2.3.3. Bis(p-aminoasetofenonoksim 3,5-diklorsalisilaldiminato) kobalt(I) [Co(L),]’nin

Sentezi

3,5-diklorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.32 g, 1.00 mmol) 20 ml etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildiive bir reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.13 g, 0.50
mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 13 saat devam
edildi. Olusan acik kiremit renkli iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli
siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu.

CoC30H22CluN4O4 (M. A.=703.27 g/mol), verim = % 65 (0.23 g).
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C,H;OH
+ Co(CH,C00),4H,0 =———>=
-2CH,COOH

2.3.4. Bis(p-aminoasetofenonoksim 3,5-diklorsalisilaldiminato) nikel(II) [Ni(L);]’nin

cl
cl
\ CHs
N \
| NOH
2 \ Chy al o ;
N
NOH
Cl OH

Sentezi

3,5-diklorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.32 g, 1.00 mmol) 20 ml etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildiive bir reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.12 g, 0.50
mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam
edildi. Olusan agik yesil renkli {iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli
siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu.

NiC30H2CLiN4O4 (M.A.= 703.03 g/mol), verim = % 61 (0.21 g).

+ Ni(CH,C00),4H,0 =———>=
-2CH,COOH

2.3.5. Bis(p-aminoasetofenonoksim 3,5-diklorsalisilaldiminato) bakir(II) [Cu(L),]’nin

cl

cl

\ CHs
N \
2 1 ! NOH
N\ CH C,H,0H ¢ O '
N
NOH
a OH

Sentezi

3,5-diklorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.32 g, 1.00 mmol) 20 ml etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildiive bir reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.13 g, 0.50

mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave
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edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 12 saat devam
edildi. Olusan acik kahve renkli {iriin oda sicakliinda bir gece dinlendirildi ve sinterli
siizge¢ ile siiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu.

CuCsoH22Cl4N4O4 (M.A.: 707.88 g/mol), verim = % 59 (0.21 g)

Cl

a
\ CHs
N A
) ! NOH
\ cH, CHOH c o ;
N \
NOH

c OH

+ Cu(CH,CO0),H,0 =———>
-2CH,COOH

2.3.6. Bis(p-aminoasetofenonoksim 3,5-diklorsalisilaldiminato) c¢inko(I) [Zn(L),]’nin

Sentezi

3,5-diklorsalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.32 g, 1.00 mmol) 20 ml etil
alkolde 1sitilarak ¢oziildiive bir reaksiyon balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.13 g, 0.50
mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave
edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 9 saat devam
edildi. Olusan agik sar1 renkli iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizge¢
ile siiziildi. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi ve kurutuldu.

ZnC3oH2CLN;O4 (M.A.= 709.74 g/mol), verim = % 67 (0.24 g).

C,H;OH
+ Zn(CH,CO0),2H,0 =——=
-2CH,COOH

cl
cl
\ CH;
N A
! NOH
2 \ Ciy cl o ;
N \
NOH
cl OH 210 :
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3. BULGULAR

3.1. 3,5-diklorsalisiliden-p-Aminoasetofenon Oksim Ligand1 ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

Cl
\12 11
13 \10 <\ y \ (13H3
S 6 2
14 ° N
SN \

OH NOH

LH

Cl
CHj
Ny
Q
NOH

0) Cl

cl O

M = Co"?, Ni%, Cu*? ve Zn™
Co(L)s, Ni(L)s, Cu(L)» ve Zn(L)>



Tablo 1.1. Ligand ve komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Element Analizi, %

o M.A. Heff Verim
Bilesik Formiil Renk Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) BM.) (%)
C H N
55.75 3.74 8.67
LH C15H12C12N202 323.17 Sari — 74
(56.11) (4.09)  (9.06)
Acik 51.24 3.15 7.97
CO(L)Z COC30H22CI4N404 703.27 . . 4.04 65
kiremit (50.88) (2.79) (8.37)
NI(D) 203.03 Acik 5 88 61 51.25 3.15 8.35
1 1 . .
7 NiGyoHCLNO, yesil (50.90) (2.76)  (7.96)
Cu) 207,88 Acik 1.80 5 50.90 3.13 7.91
ul . .
2 CuCsoHCLN,Os kahve (51.12)  (2.73)  (8.30)
Zn(L) 209,74 Acik D; p 50.77 3.12 7.89
n . 1a
2 ZnCsHCLNLO, sart (1.15) (2.72)  (8.27)
Tablo 1.2. Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri
BlleSIk U(O'H)oksim U(O'H)fenolik U(C:N)imin U(C:N)oksim U(C-O) U(N-O)
LH 3394 3238 1623 1597 1273 1004
Co(L), 3315 — 1609 1595 1295 1007
Ni(L), 3335 — 1613 1600 1324 1007
Cu(L), 3327 — 1612 1599 1310 1007
Zn(L), 3308 — 1608 1597 1296 1007
Tablo 1.3. (LH) ligand1 ve Zn " kompleksinin "H-NMR spektrum verileri
BlleSIk 6('OH)fenolik 6(N-Oﬂ)oksim 6(CH:N)imin 6(Arom-H) 6(CH3)
LH 13.09 (s, 1IH)  10.75(s, 1H)  8.62(s, 1IH)  7.64-6.85 (m, 6H)  1.95 (s, 3H)
Zn(L), — 10.77 (s,2H)  8.56(s,2H)  7.71-6.86 (m, 12H)  1.96 (s, 6H)
Tablo 1.4. (LH) ligand1 ve Zn " kompleksinin *C-NMR spektrum verileri
BlleSIk 6(Q:NOH)0ksim 6(Q'OH)fenolik S(QH:N)imin 6(Arom-Q) S(QH;;)
LH 164.70 160.10 163.60 112.54-155.51 21.80
Zn(L), 164.70 163.85 165.95 112.56-156.10 21.82
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismamizin ~ birinci  bolimiinde  p-aminoasetofenon  oksim’in  3,5-
diklorsalisilaldehit ile reaksiyonundan yeni bir Schiff bazi ligand: [(3,5-diklorsalisiliden-p-
iminoasetofenon oksim) (LH)] sentezlenmis, Ikinci kisimda ise bu Schiff bazi ligandinin

Co™, Ni”, Cu™ ve Zn™ asetat tuzlari ile kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen

maddelerin analitik ve fiziksel degerleri ile IR, ITH-NMR ve BC-NMR verileri tablolar
halinde ve spektrumlar1 da sekiller halinde verilmistir. Sentezlenen ligand ve
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR, '"H-NMR, C-NMR, manyetik siisseptibilite
ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmistir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, v(C=N)
ve v(O-H) gerilme titresimlerine ait piklerdir [76,77]. Ligandin IR spektrumlarinda fenolik
v(0O-H) grubuna ait gerilme titresimi 3238 cm™’de, azometin grubuna ait v(C=N) gerilme
titresim piki 1623 cm™’de keskin bir pik halinde goriilmektedir [78]. Ligandin fenolik
v(C-0) gerilme titresimi 1273 cm™’de goriilmektedir. Bu bandlar Schiff bazi (imin)
olusum reaksiyonunun tamamlandigmi desteklemektedir [79]. Schiff bazi ligandinin IR
spektrumunda azometin grubuna nazaran daha diisiik frekans (1597 cm™)’da ortaya ¢ikan
zayif pik oksim grubunun v(C=N) gerilme titresimini, 3394 cm™’de gbdzlenen genis
absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik v(O-H) gerilme titresimini ve 1004
cm ™’ de ki v(N-O) grubuna ait pik de oksim varligim desteklemektedir [80-87].

Schiff bazi1 ligandinin CDCl; ve DMSO-d¢ karisiminda alinan "H-NMR
spektrumunda 13.09 ppm’de bir protonluk singlet gézlenmistir. Bu literatiirde de belirtilen
fenolik 8(-OH) grubu protonuna aittir [88]. '"H-NMR spektrumlarinda 8.62 ppm’de bir
protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin 6(CH=N)
protonuna aittir. [89]. 6(CH3) protonuna ait tekli pik 1.95 ppm’de ve aromatik halkaya ait
5(Arom-H) protonlar ise multiplet olarak 7.64-6.85 ppm’de gdzlenmistir [83,84]. Integral
oranlar1 yapidaki proton sayilar1 ile uyum halindedir. Ligandin 'H-NMR spektrumunda
oksim grubu O(N-OH) protonuna ait kimyasal kayma 10.75 ppm’de singlet olarak
gozlenmistir [81-86].

Schiff baz1 ligandinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alinan BC-NMR spektrum
degerleri ligandin yapis1 hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. *C-NMR spektrumunda



163.60 ppm ve 160.10 ppm’de gbézlenen rezonans sirasiyla azometin 6(CH=N) ve fenolik
d(C-OH) grubu karbonuna aittir [90]. 6(CHs3), 8(C=NOH) ve 6(C=NOH) karbonlarma ait
kimyasal kaymalar sirasiyla, 21.80 ve 164.70 ppm’de ortaya ¢ikmistir [91,92].

Biitiin kompleksler i¢in ¢oziiniirliik testleri yapilmistir. Kompleksler polaritesi fazla
DMSO ve DMF’ de yiiksek ¢oziiniirliige sahip iken, polaritesi zayif Et,O, Et;AcO, MeOH,
THF ve CHCl’da kismi ¢oziiniirlik gostermislerdir. Kompleksler apolar organik
coziiciilerde (n-hekzan, benzen) ve H,O’da ¢oziinmemektedir.

Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Schiff bazi ligandinin Co ™, Ni%, Cu' ve
Zn"? tuzlari ile metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu gdstermektedir.

Komplekslerinin KBr’de alman IR spektrumlarinda dikkate deger en Onemli
degisiklikler Schiff bazi grubuna ait v(C=N) gerilme titresiminde ve fenolik v(O-H)
grubuna ait egilme titresiminde gozlenmistir. Ligandda imin varhigin1 gosteren ve 1623
cm™’de gdzlenen karakteristik v(C=N) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu sirasinda
1613-1608 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot
atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigin1 gostermistir [93] Yani azot
atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir [94]. Ayrica Ligandda fenolik v(O-H) gerilme titresimi icin
karakteristik olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmas1 fenolik v(O-H)’in protonunu
atarak metal iyonu ile koordinasyona girdigini gdstermektedir [95]. Buna ilave olarak
ligandda 1273 cm™’de gozlenen ve fenolik v(C-O) gerilme titresimi i¢in karakteristik olan
band, kompleks yapilarda zayiflayarak yada omuz seklinde bagka bir pik i¢ine kayarak
22-52 cm’ kadar yiiksek frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma kompleks
olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona
girdigini desteklemektedir [96,97]. Kompleks bilesiklerin IR spektrumlarinda oksim
grubuna ait v(O-H), v(C=N) ve v(N-O) gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik
maksimum absorpsiyonlar1 ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde gdzlenmistir [81-87].
Bu bandlar, oksim grubu N ve O’nin metal iyonlari ile koordinatif bir bag olusturmadigmin
acik bir gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug
oksimin azot ve oksijen atomlarmnin metal iyonlarmin koordinasyonunda hig¢bir roliiniin

olmadigini gostermektedir.

Cinko kompleksinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alman ]H-NMR spektrumuna
bakildiginda, orto konumundaki 6(-OH)’a ait singletin kayboldugu ve imin grubuna
O(CH=N) ait singlet de ise azda olsa yiiksek alana dogru bir kaymanm oldugu
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goriilmektedir. Ligandda 8.62 ppm’de gdzlenen bu singlet Zn(L), kompleksinde 8.56
ppm’de 2 protonluk singlet olarak gozlenmistir. Bunlar koordinasyon merkezlerinin
azometin azotu ve fenol oksijeni iizerinden oldugunu gostermektedir [98,99]. 6(Arom-H),
O(CH3) ve O(N-OH)’ye ait protonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen
ligandinkine benzer bdlgelerde ortaya c¢ikmustir. Ayrica piklerin integrasyonlarina
bakildiginda proton sayismin ligandin proton sayisiin iki kat1 oldugu goriilmektedir. Bu

da komplekslerin olustugunu gostermektedir.

Cinko kompleksinin CDCl; ve DMSO-d¢ karisiminda alinan 13C-NMR
spektrumunda azometin karbonu 6(CH=N) 165.95 ppm’de goézlenmistir. Bu karbon
atomunun liganddan yaklasik 2.35 ppm daha asagi alanda ¢ikmasi, ¢inko atomunun
azometin grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
d(C-OH) karbonu ligandda 160.10 ppm’de gozlenirken ¢inko kompleksinde (163.85 ppm)
daha asagi alanda goézlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis
fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [100,101].
Diger gruplara ait karbonlar kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen ayni
yerlerde gozlenmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite Ol¢limlerinde; manyetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilastirilmis ve metal iyonlarinin selat halkasi
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siissebtibilite degerleri Co™%, Ni',
Cu™ komplekslerinin paramagnetik ve Zn™ kompleksinin diamagnetik oldugunu
gdstermektedir. Co ™ kompleksi icin 6lgiilen e degeri 4.04 B.M. olup 3 elektrona tekabiil
etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co™ iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [102]. Ni? kompleksi i¢in dlciilen pegr degeri 2.88
B.M. olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d* konfigurasyonuna
sahip Ni™ iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [99]. Cu™? kompleksi
icin 6lgiilen pegr degeri ise 1.80 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 Cu™ iyonunun dért koordinasyonlu
oldugunu sdyleyebiliriz [103,104]. Calismada sentezlenen Zn"™ kompleksi d'’
konfigurasyonuna sahip ve diamagnetik oldugu icin Zn™ iyonu da tetrahedral

geometridedir [101].
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Komplekslerin termogramlarinda 230°C’ye kadar herhangi bir kiitle kayb1
olmamasi, komplekslerde koordinasyon/kristal suyun olmadigini géstermektedir [105].

Calismamizda gergeklestirilen  3,5-diklorsalisilaldehit ile p-aminoasetofenon
oksim’den tiiretilen Schiff bazinin kapsamli arastrmasinda ulasilan somut veriler
uygulama sanst olan daha genis ve uzun siireli arastirmalara temel teskil edecek
niteliktedir.

Bu nedenle; calismanin kazanilan bilgi birikimi ile amacma ve Ongoriilen

hedeflerine ulastig1 diisiincesindeyiz.
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