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OZET

Bu calismada, 3-metoksisalisilaldehit ve  3-etoksisalisilaldehit ile  4,4-
diaminodifenileter’in reaksiyonundan 2-[(E)-{[4-(4-aminofenoksi)fenil]imino}metil]-6-
metoksifenol (L'H), 2-[(E)-{[4-(4-aminofenoksi)fenil]imino}metil]-6-etoksifenol (L*H) ve
3-etoksisalisilaldehit ile 4-diaminodifenilmetan’in reaksiyonundan da 2-[(E)-{[4-(4-
aminobenzil)fenil]imino}metil]-6-etoksifenol (L*H) olmak iizere 3 yeni Schiff bazi ligand:
elde edildi. Bu yeni Schiff bazi ligandlar1 Co*?, Cu*? ve Zn*? asetat tuzlari reaksiyona

sokularak 9 farkli kompleks sentezlendi.

Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, *H-NMR, BC-NMR,
UV-Vis , manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak
aydinlatildi. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin, metal iyonuna imin azotu ve aromatik
halkadaki karbona bagli oksijen iizerinden baglanarak iki disli selat olarak davrandigi,
ayrica olusan bu komplekslere asetat iyonunun da oksijenleri tizerinden baglandigi ve
Co(Il), Zn(I1) komplekslerinin metal:ligand oraninin 1:1, Cu(IT) komplekslerinde ise bu

oranin 2:1 oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, imin bilesikleri, gecis metalleri, ge¢is metal

kompleksleri
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of N,O Type Schiff Base Ligands and Investigation of
Their Transition Metal Complexes

In this study, three new Schiff bases 2-[(E)-{[4-(4-
aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol (L'H), 2-[(E)-{[4-(4-
aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L?H), 2-[(E)-{[4-(4-
aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L*H) were synthesized by the
reactions of  3-methoxysalicylaldehyde,  3-ethoxysalicylaldehyde — with  4,4°-
diaminodiphenylether and, 3-ethoxysalicylaldehyde with 4,4’-diaminodiphenylmethan.
Using these ligands, 9 different complexes of Co(ll), Cu(ll) and Zn(I1) in acetate forms

were synthesized.

The structures of ligands and complexes obtained were identified using Elemental
Analysis, FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, UV-Vis, Magnetic Susceptibility and
Thermogravimetric Analysis as techniques. All of the Schiff bases were found to be
bidentate ligands involving the imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms in the
complexes and metal to ligand ratio were found to be 1:1 Co(ll), Zn(I1) complexes and 2:1
Cu(Il) complex. In addition, there are one acetate in Co(ll), Zn(Il) complexes and three

acetate in Cu(ll).

Keywords: Schiff bases, imine compounds, transition metals, transition metal

complexes
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1. GIRIS

Anorganik kimya, periyotlar g¢izelgesindeki yiizii askin elementin Ozellik ve
davraniglarini inceleyen bir bilim dalidir. Elementlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki

cesitlilik nedeniyle, kapsami ¢ok genis bir alana yayilmistir.

Anorganik kimyanmn en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun
nedeni; yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim
alanlarmin bulunmasidir [1]. On sekizinci ylizyilda kesfedilen ilk koordinasyon bilesigi
olan Prusya mavisi ile bu bilesikler incelenmeye baslanmistir. Fakat bu bilesikler

anlasilana dek yaklasik bir yiizy1l gegmistir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel ¢alismalar Alfred Werner tarafindan
yapilmistir [1]. Werner’in koordinasyon bilesiklerini agiklamaktaki basarisi, elektrolitik
ayrisma ve yapi ilkeleri kurammi uygulamasindan kaynaklanmaktadir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili calismalar 1950 yilmdan itibaren daha da artmustir. Ozellikle
koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ila¢ sanayisinde, polimer teknolojisinde,
boya sanayisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin sertliginin giderilmesi gibi
pek ¢ok alanda kullanilmasi bu alana olan ilgiyi artwrmustir [1-6]. 1990-1997 yillari
arasinda Avrupa Bilim Kurulu tarafindan “Biyolojik Sistemlerde Metal Kimyas1” baslikli
bir programin baslatilmas1 ve ‘biyolojik inorganikler’ calismalarinin desteklenmesiyle bu
alandaki calismalar ozellikle kompleks bilesikler ve bunlarin biyolojik aktifliklerinin

calisilmasma kaymistir [5].

Schiff bazlar1 da koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardandir. Bu
ligandlar genellikle aldehit ve ketonlarn primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur
ve olusan bu Schiff bazlar1 kompleks hazirlamada olduk¢a dnemli gruplardir. Halen bilinen
ligandlarin sayis1 oldukca fazla olmasma ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin
sayist azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis dl¢lide incelenmis olanlar1 azot, oksijen
ve kiikiirttlir [7]. Gliniimiizde alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile
olusturdugu Schiff bazlarmin metal kompleksleri tizerine yapilmis ¢ok sayida ¢aligma

mevcuttur.



Schiff bazlarmin ve komplekslerinin pratik hayatimizdaki 6nemi giin gectikge
artmaktadir. Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir¢ok Schiff bazi
bulunmustur [8]. Son on yilda N,O; dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgisi
bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmustir [9].
Glinlimiizde Schiff bazlarinin, biyolojik sistemlerdeki onemi giin gegtikce artmaktadir.
Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmalardaki etkinliginin tespit edilmesi
bu bilesikler iizerindeki ¢aligmalarin yogunlasmasina sebep olmustur. Bi, vitamini, Bi,
koenzimi, klorofil, hemoglobin gibi cesitli porfirin sistemlerini igeren bilesikler bu
uygulamalardan bazilaridir. Bundan bagka elektron c¢ekici grup iceren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff baz1 ve
komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [10]. Ayrica bir kisim Schiff
bazi kompleksleri ise degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, platin
komplekslerinin anti-tiimor aktivite gostermesi [11], kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi ve tasmmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi [12],
Mangan ve Rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [13], demir

komplekslerinin  katodik oksijen indirgenmesinde kataliz6r olarak kullanildig:
bilinmektedir [9].

Kaynaklar gozden gecirildiginde sentezlenen Schiff bazlarmnin ¢ogunun Salisilaldehit
ve tiirevlerinden yola c¢ikilarak hazirlandigi ve biyolojik 6nemlerinin biiyiik oldugu
goriilmektedir. Ornegin; N,N’-disalisilidenetilendiamin (Hjsalen) gibi ligandlarm obezite
ve hipertansiyon tedavisinde insiilin artiricti madde olarak kullanilmasi Onerilmistir.
V"VO(salen) komplekslerinin ise diyabetik farelerde insiilin gibi hiperglisemiyi ayarladig
bildirilmistir [14]. Ayrica kiral binaftol grubu igeren Schiff-baz ligantlarinin metal
kompleksleri, aktif katalizor olarak bir ¢ok reaksiyonda kullanilmistir. Bunlara 6rnek
olarak laktitin halka agilma polimerizasyonu, 1,2-dihidropridinin  Diels-Alder
reaksiyonlari, aril siklobiitanonun Baeyer-Villiger oksidasyonunu, alken epoksidasyonu,

aldehitlerin trimetilsililsiyanizasyonu, aldol reaksiyonlari, stirenin hidroksilasyonu

verilebilir [15].

Bu calismanin planlanmasi asamasinda Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin
sentezi ile ilgili bircok calisma bulunmustur. Bu literatiir 1513mmda yeni Schiff bazi

ligandlar1 ve kompleksleri sentezlenmistir.



Bu ¢aligmada 3-metoksisalisilaldehit ile 4,4-diaminodifenileter’in reaksiyonundan 2-
[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol (L'H), 3-
etoksisalisilaldehit  ile  4,4-diaminodifenileter’in  reaksiyonundan  2-[(E)-{[4-(4-
aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L?H) ve 3-etoksisalisilaldehit ile 4-
diaminodifenilmetan’in reaksiyonundan da 2-[(E)-{[4-(4-
aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L®H) Schiff bazi ligandlar1 elde
edildi. Bu yeni Schiff bazi ligandlar1 ile Co*? Cu*® ve Zn*? asetat tuzlar1 reaksiyona
sokularak 9 farkli kompleks sentezlendi. Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari
elementel analiz, IR, H-NMR, 13C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve

termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydmlatilmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1.  Schiff Bazlar1 (iminler)

2.1.1.Schiff Bazlarimin Tarihgesi

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk bilimsel calismalar Alfred Werner tarafindan
yapilmistir. 1950’11 yillarda bu alandaki ¢alismalar daha da artmustir. Schiff bazlar1 da ilk
defa 1864 yilinda Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir. 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 [16]. I¢inde C=N
grubu bulunan bilesikler oldugundan ligand olarak 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar1
tarafindan kullanilmiglardir. Yine bu yillarda ¢esitli Schiff bazlarmin ligandlarmi
sentezleyerek bu ligandlarm bakir komplekslerini elde etmeyi basarmislardir [17]. Shepard
ve Ticknor’un imin bilesiklerinin farmokolojik aktivitelerini incelemeleri iizerine bu
alandaki c¢alismalar artmmstir [18]. Daha sonraki yillarda Ozellikle siibstitlientlerin,
elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin molekiiler yapilarini, dipol ve
manyetik momentumlarmi, infrared ve elektronik spektrumlarina  etkilerinin

aydmlatilmasina yonelik ¢aligmalar artmustir.

2.1.2. Schiff Bazlarimin Siniflandirilmasi

Schiff bazlari, adim1 Hugo Schiff den alan ve karbon-azot c¢ift bagi iceren
fonksiyonel bir gruptur. Bu azot atomuna genelde bir alkil ya da aril grubu baghdir. Genel
olarak Schiff bazlari, RiR,C=NR3 formiiliiyle gosterilmektedir. R3 grubunun aril ya da
alkil grubu olmas1 Schiff bazini daha kararl bir imin yapmaktadir [19].

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit ve
tirevleri, S-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil
piridin, 4-propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri

ise diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [19].



Schiff bazlarmin siniflandirilmast tiredikleri amin bilesigine goére yapilabilir.

Asagida bir kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler verilmistir.

Primer Bir Aminden Meydana Gelen iminler:

Primer aminlerin karbonil bilesikleriyle kondenzasyonu ilk olarak H. Schiff
tarafindan agiklanmistir ve kondenzasyon iiriinleri schiff bazlar1 olarak adlandirilmaktadir
[20].

R
R

R
1 1 R
_/
—Q + R— NH2 g N + Hzo
2 Ry

Anilinden Meydana Gelen Aniller:

N R
R AN
>:o + H,N e T HO
H H

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler:

Hidrazinle karbonil grubunun reaksiyonundan bir ya da iki uygun amino grubu
sirastyla hidrazon veya azin olusturmak {izere kondenze olurlar. Aldehitler ve dialkil
ketonlar, suda ya da alkolde calkalanarak kolaylikla reaksiyona girerler. Benzaldehit ya da
elektron verici siibstitiientlerle siibstitiie olmus benzaldehitten elde edilmis hidrazonlar

daha kararsizdir.



R, /NH2
)ZO *HN—NH, —  =—N +  H,0
R2

R
Rl Rl N:<
_N/ R

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler (Oksi-iminler):

R

R
>:o + HN—OH —» »—N-OH + H,0
H

H

Bu oksimler aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremisler ise

ketoksim adin1 alirlar [20].

Aminoasitlerden Meydana Gelen Iminler:

Protein ve peptidlerin yap: tasin1 olusturan aminoasitler, yapilarinda amin

bulundurduklarindan dolayi kolaylikla Schiff bazi olusturabilmektedirler.

H R H R
H%O ' HzN)\COOH H)\\N)\COOH T



Siibstitiie Aromatik Aminlerden Tiirevenler:

OH R OH
+ — N
-H,0
H H,N 2 /
I ’
Diaminlerden Tiirevenler:
OH HO
N N

Buna en ¢ok bilinen Schiff bazlarmdan biri olan N.N -etilenbis-salisilidendiimin

(salen) 6rnek olarak verilebilir [20].

Schiff bazlar1 yapisinda bulundurduklar1 verici atomlarm tiirline ve sayisina gore
farkli koordinasyon ozelligi sergilemektedirler. Sekil 2.1°de c¢esitli yapidaki ligantlara

ornekler verilmistir.



Sae L, O

ON tipi ligant ONO tipi ligant
Ph OH HO
Ny H, AFh OH HO
N PN Mg ?\J
N, O, tipi ligant N.O, tipi ligant
@\ OH
C=N SH @:
“on T =
: MNH,
NS tipi ligant ONS tipi ligant

Sekil 2.1. Cesitli yapidaki ligandlar

2.1.3. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Schiff bazlari, genellikle renkli ve saydam katilardir. Kesin erime noktalarina
sahiptirler ki bu 0zelliklerinden yararlanilarak karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve
metal miktarlarinin tayininde kullanilmaktadirlar [21].

Azot atomunda hidrojen atomu i¢ermedikleri i¢in Schiff bazlar1 kararli yapidadir.
Salisilaldimin bilesiginin 0-pozisyonundaki hidroksil grubunun protonunun ayrilmasi
sonucu fenolik oksijen, bagli bulundugu benzen halkasiyla kismi bir ¢ift bag ozelligi
gostererek rezonansa girer ve halkay: elektronca zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka
iizerinde elektron veren veya ceken siibstitlientleri de rezonans nedeniyle etkiler. Bu

nedenle bir elektron ¢ifti bulunan azot {izerinde de negatif yiik birikimi olusur [20, 22].

Karbon-azot ¢ift bagi etrafindaki donmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine goére
kolay olmasi stereoizomerlerinin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha

elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir. Fakat Schiff
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bazlarinin stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle birkag istisna
disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin grubundaki azot atomunda
elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grubun
azot atomunun negatif yiliklerini karbona dogru itmesi, polarizasyonun azalmasina,
dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden olur. Azot atomunda
elektronegatif bir grubun bulunmasi durumunda azometin bagi etrafindaki donme

kolayligin1 azaltir ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler [22].

2.1.4. Schiff Bazlarinin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlari, imin grubuna bagli siibstitiientlere goére degisen bircok 0Ozellige
sahiptir. Azometin bilesiginin kararliligi, azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient
bulundugunda artmaktadir. Azot atomunda hidroksil grubu tagiyan oksimler ile -NH grubu
tastyan fenilhidrazon ve semikarbazonlarin, azot atomunda alkil ya da aril siibstitiient
tastyan Schiff bazlarma gore hidrolize ¢cok daha dayanikli olmalar1 buna en gilizel 6rnektir.
Bunun yani sira Schiff bazlar1 mutlak olarak alkalilere karsi kararli olduklari halde
ozellikle diisiik pH araliklarinda hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin
bilesigine ayrilirlar. Eger azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren
elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gergceklesmeyecegi icin yliksek verimle izole edilebilirler [20].

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktdrlerden biri de indiktif
etkidir. Orto ve para siibstitiic diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar. Bunun

nedeni fenol«»imin, keto<»>imin tautomerizmidir [20].

Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmas,
keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para metoksi
stibstitlientli diaril ketiminlerde oldukca yavas hidroliz olmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Bunlar, rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize karsi

dayaniklidirlar.

Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkilerin de roli
vardir. Orto pozisyonunda bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu konumlara

gore yapiy1 hidrolize karsi1 dayanikli kilmaktadir [20].



Azometin grubunun icerdigi 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-aminoasitler arasindaki

transaminasyon ile ayni oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir [21].

Azot atomu iizerinde ortaklanmamig elektron giftleri ve ¢ift bagmn genel elektron
verici Ozelliginden dolayr azometin grubu iceren tiim bilesikler bazik 06zellik
gostermektedir. Bu yapilarin bazik 6zelligi, konjuge katyon olusturmak i¢in Lowry-
Bronsted asitten bir proton almasiyla, oksijen ya da azot atomuna direk olarak baglh bir
hidrojen atomu iceren hidrojen bagli bilesik olusturma egilimiyle ve koordinasyon bilesigi
olusumunda metal atomuna elektron ¢ifti verilisinde Lewis bazi olarak hareket etmesinden
acikca goriilmektedir. Bir bazin giici normal olarak pKa degerinin biiytlikligiiyle
aciklanmaktadir. Asitlik sabiti, pKa=-logKa formiili kullanilarak hesaplanabilir.
Formiildeki Ka, asit ¢oziinme sabitidir. Baz ne kadar giicliiyse pKa degeri o kadar
yiiksektir. Ornegin; amin yapilarmin pKa degerleri, birincil ve ikincil amin gruplar i¢in 10-
11 arasinda degisirken aril aminler i¢in bu deger 4-5 arasindadir. Amonyagin ise 9.2

civarmdadir [10].

pKa degerlerinin 6l¢iimlerinde cogu azometin bilesigi kararsiz olmasina ragmen bazi
bilesiklerin yapisinda bulunan azometin gruplarinin bazik karakterinin kuvvetli olusundan
otlrii tayin edilebilmektedir. Bu amacla en ¢ok incelenen yapilar Phy,=NH go6sterimiyle
tanimlanan difenilketimin bilesikleri ve PhCH=Nbut seklinde ifade edilen benziliden-t-
biitilamin yapilaridir. Siibstitiie difenilketimin tiirevlerinin pKa degerleri iizerine bir sonuca
varmak daha da zordur. Difenilketimin oldukc¢a zayif bir bazdir. 2-hidroksi grubu bagl
oldugu zaman bazlik giiclinde bir diisiis olmaktadir, gruba bir halojen baglandiginda ise
elektron yogunlugunu azalttiklarindan yine bazlik giiclinde bir diislis olmaktadir. Tablo

2.1°de bazi bilesiklerin pKa degerleri verilmektedir [23-26].
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Tablo 2.1. Azometin grubu igeren bazi bilesiklerin pKa degerleri

Bilesik pKa
Difenilketimin 7.18
2,4-Dimetoksidifenilketimin 8.30
Asetoksim 0.99
2-Metoksidifeniketimin 7.29
4-Hidroksidifenilketimin 6.45
2,4-Dihidroksi-6-metildifenilketimin 6.75
2,4,6-Trihidroksidifenilketimin 5.20
2-Metildifenilketimin 6.79
2-Metoksi-4-hidroksidifenilketimin 5.99
p-Klorobenziliden-t-biitilamin 6.50
p-Klorobenzilidenanilin 2.80

2.1.5. Schiff Bazlarinin Biyolojik Aktivitesi

Gilintimiizde Schiff bazlarmin biyolojik sistemlerdeki ©nemi giin gegtikge
artmaktadir. Schiff bazlarmin en 6nemli biyolojik aktivitesi aminoasit biyosentezinde
oynadiklar1 roldiir. Schiff bazlaria-aminoasitlerin, RCH(NH2)COOH, biyosentezinde
onemli ara bilesiklerdir. o-Aminoasitler, organizmada proteinlerin  sentezinde
kullanilmaktadir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alimmasi zorunlu aminoasit igermemesi
halinde organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon
tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Thtiya¢ fazlas1 aminoasitin amino

grubu, bir seri imin ara iirlinii iizerinden bir keto-aside taginir [27].
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COOH
COOH HOOC HOOC

HN—C—H + c—o0 Transammazennml: c=0 + H,N—C—H

/
R R
R ! R,

Ayrica Schiff bazi verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapis1 pridoksal (Sekil 2.2) i¢in

onemli 6zellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.

0]
—
HO
X OH
=
H;C N

Sekil 2.2. Pridoksal (Bg vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur ki buda aldehit grubu ile
enzim igindeki aminoasit, Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu da enzimin
baska bir yerine baglanir, boylece enzim sistemine bir aminoasit etki ederek Schiff bazi
bagin1 agar ve kendisi baglanir, boylece yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi

hidroliz olur ve pridoksamini olusturur [28].

Schiff bazlari, enzimlerin karbonil ve azot gruplu substratlarla etkilesimini igeren

cesitli enzimatik reaksiyonlarda da 6nemli ara maddelerdir [21].
2.1.6. Schiff Bazlarimin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan H,O’nun ayrilmasi
ile karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir.

Schiff bazlarmin hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle elde edilmelerinde susuz
ortamda c¢alisilmalidir. Reaksiyonda olusan su, azeotrop bir karisim olusturabilecegi bir

¢oziicli ile uzaklastirilmahdir [20].
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Schiff bazlari, ilk olarak Schiff tarafindan primer aminlerin karbonil bilesikleriyle
kondenzasyonundan elde edilmislerdir. Deney kosullari, asagida gosterilen dengenin

yOniinii belirleyen amin ve karbonil bilesiginin dogasina bagl olarak degismektedir.

RR'CO + R'NH, — RR'C = NR'" + H,0

Aldehit ve ketonlarin esdeger miktar1 kadar primer aminlerle ¢oziicli ortamida
sentezlenebilir. Genellikle ketonlar, aldehitlere gore daha yavas tepkimeye girdiklerinden
katalizor kullanilmas1 gerekmektedir. Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde ilk adimda
bir hidroksilamin daha sonra da suyun uzaklastirilmasiyla Schiff bazi olusur. Eger Schiff
bazinin sentezinde amin fazla olarak kullanilirsa alkiliden-bisamin olusur ve buda kararl

olmadigidan Schiff bazia doniisiir [20].

Ry R OH R
C=0 =+ }:H]_R_:: —_— C/ —_— Hfﬁ::}fﬁ_:

S
rak\
/s

Amonyak, formaldehitle ya da primer alifatik aldehitlerle azometin olusturmaz.
Fakat aldehit-amonyak katilma bilesigi ya da polimeri olusturur. Aromatik ve sekonder ya
da tersiyer alifatik aldehitlerin 3 molii 2 mol amonyakla kondenzasyon iiriinii olusturur

[29].

3RCHO + 2NH; ——— RCH(N=CHR),

Aromatik ketonlar amonyakla zor kosullar altinda reaksiyon verir. Mutlak
amonyagin erimis ketonla kaynatilmasiyla, reaktiflerin alkol ¢ozeltilerinin kursun tiiplerde

yiiksek sicakliklara kadar isitilmasiyla, AICI3’lin katalizor olarak kullanilmasiyla ya da
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300-400°C’de NHj3 ile ketonu ThOy’den gegirerek iminler elde edilebilir. Amonyum
tuzlari, reaktif ketonlarla reaksiyonlarda NH; kaynagi olarak davranir [30].

Sekonder aminlerin karbonil bilesikleriyle reaksiyonu, yeniden diizenlenme
gerceklesmeden azometin olusumuna izin vermez. Fakat bir amin tuzu, bir aldehit ya da bir

ketonla muamele edilirse immonium tuzu elde edilebilir.

R,NH.HX + RLCO — & R,N'=CR,X

a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili
kondenzasyon yapamaz. Ciinkli baslangicta olusan iminler daha sonra dimerik veya
polimerik kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik
aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar. a-pozisyonunda dallanmis alifatik aldehitler,
aminlerle yiiksek bir verimle kondense olur. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda
hemen hemen kantitatif miktarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda olusan
suyun uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilir. Aromatik
aminlerin p-pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiient tasimasi aromatik aldehitlerle

reaksiyon hizmi diisiiriir. Bu, aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir [20].

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Aromatik
ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve
katalizor gereklidir. Katalizor olarak asidik katalizorler kullanilmaktadir. Ancak bunun
icinde kuvvetli asidik ortam gereklidir. Kiigiik molekiillii aldehitlerden olusan Schiff
bazlar1 doymamis karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik trimer
bilesiklerini meydana getirirler. Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitiie

dihidrokinolin vermesi verilebilir.

H
NH,  H.C N
+ /C:O —
HsC =
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Karbonil bilesiklerinin hidrazin tiirevleri ile reaksiyonu g¢ok kolay yiiriiyen bir
reaksiyondur ve karbonil bilesiklerinin taninmasi i¢in kullanilir. Ciinkii olusan tirlinler

kristallenmesi kolay ve erime noktas1 kesin olan bilesiklerdir.

NN SN
—0, + HN— . - B —
/U /NG 7 Non
(1 ()
NH—R H
\C/ \N {7/ daw N . .
4 \ — C—N > — C—N + H;0

I; amonyak tiirevidir, karbonil grubu ile etkileserek bir alkol (II) olusturur ve su
kaybederek Schiff bazmni (III) verir. Karbonil bilesiklerinin amonyak tiirevleriyle

kondenzasyonu asitlerle katalizlenir. Fakat giiclii asitlerle kataliz etkin degildir.

a-f doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu f-aminoketonlar olusur [20].

2

e} Ry (0]
! R NH, —> ’
/\/\ + Rg—NRp
Ry X R, HN R
SR
3
S-aminoketon
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a-Bromoketonlar alkil aminlerle epoksit ara kademesi tiizerinden yiirliiyen bir

reaksiyonla a-hidroksiiminleri verirler.

0 (@] NR
I *  R—NH, W I —_— |
CH; C—CHg OH
Br | HsC

_NH
CH, R CHy CH,

a-hidroksiimin

a-aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeteri kadar kararli olmadiklarindan
izole edilemezler. Ancak a-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitler ile verdikleri

Schiff bazlari, selat baglar1 nedeniyle kararl olduklarindan izole edilebilirler.

Schiff bazlarmin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan aldehit
oranlarmin da &nemli oldugu anlasilmistir. Ornegin; keton hidrazon hazirlamak giigtiir,
fakat asir1 hidrazin kullanilarak hazirlanabilmektedir. Ornegin, oO-nitroanilin asir1
benzaldehitle isitilirsa Schiff bazi meydana gelmektedir. Ayni1 reaksiyon o-nitroanilinin

asirisi ile yapildiginda Schiff bazi olusmamaktadir [21].

O,N
o
28 NH, >
0 \
N
NO,

NO,

—
-H,0 NH
NH
NO,

Asin
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Tablo 2.2. Amonyak tiirevlerinin aldehitlere ve ketonlara etkimeleri ile olusan bazi schiff bazlarinmn adlar1

R R\
C=—=0 +NH,-Z—> C=—=N-Z +H,0

R' R'
NH,-Z RoC=N-Z
Hidroksilamin Ketoksim/Aldoksim
Anilin Keton anil/Aldehit anil
Hidrazin Keton hidrazon/aldehit hidrazon Semikarbazit
Semikarbazit Keton semikarbazon/Aldehit semikarbazon
Fenilhidrazin Keton fenilhidrazon/Aldehit fenil hidrazon
p-Nitrofenil hidrazin Keton p-Nitrofenil hidrazon/Aldehit p-Nitrofenil
hidrazon
2,4-Dinitrofenil hidrazin Keton 2,4-Dinitrofenil hidrazon/Aldehit 2,4-Dinitrofenil
hidrazon

Schiff bazlarmin oldukea kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup tercihen Hidroksil
grubudur. Ayrica 2-hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-
imin ve keto-amin olmak tizere iki tip tautomerik yapi olusur ve bu tip molekiil i¢i,
hidrojen bag1 (O-H...N veya N-H...O) meydana gelir. Bu iki tautomeriyi gosteren Schiff
bazlari, hidroksil grubundan imin azotuna proton transferi sebebiyle termokromik ve

fotokromik 6zellik gostermektedir [20, 21].

Dehidrojenasyon yontemi ile de Schiff bazlar1 elde edilebilir. R'CHNHR? tipi
aminlerin oksidasyonundan iki hidrojen atomunun uzaklastirilmasiyla Schiff bazi olusur.

Oksitleyici olarak kromik asit veya permanganatin asetondaki ¢ozeltisi kullanilir.

(O]
N NH, ——> N=(  )=NH
@I @ - - @
H
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Schiff bazlarinin sentezinde genellikle c¢oziicii olarak; mutlak alkol, aseton,

asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve ¢oziicii karigimlar: kullanilir.
2.1.7. Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5

arasinda en hizli gergeklesir. Asit katalizorii reaksiyonda 6nemli bir rol oynamaktadir [31].

R R\
C—=0 +NH,-Z—>=  C=—=N-Z +H,0

/

R R’

NH-Z; amonyak tiirevidir ve karbonil grubu ile etkileserek a-karbonunda siibstitiie

amino grubu tastyan bir alkol olusturur ve su kaybederek Schiff bazin1 verir.

Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su kaybederek iminyum iyonu haline
geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH) iyi
ayrilan bir gruba (OH;") ¢evirir. Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksekse tepkime
daha yavas ilerler, ¢linkii aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ki buda ilk basamakta
gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise,

tepkime yavaglar, protonlanmis aminoalkol derisimi azalir. pH 4-5 arasi en uygun olanidir

[31].

Kataliz6riin onemi asagidaki imin olusumu i¢in Onerilen mekanizma incelenerek

anlasilabilir [31].

Aldehit / keton  1°Amin Dipolar ara iriin Aminoalkol

Amin, karbonil grubuna katilarak bir dipolar diizgiin dortyiizlii ara {iriin olusturur.

Ara {irlinlin azotundan oksijene molekiil i¢i proton aktarimi1 amino alkolii olusturur.
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\QNH—R \ (N:/mOHZ \ )
/ (A'QH H,0 / \R / \R

Protonlanmig Iminyum Iyonu Imin

Aminoalkol

Oksijenin protonlanmasit i¢in ayrilan bir grup olusturur. Bir su molekiiliiniin

kayibiyla iminyum iyonu olusur. Bir protonun suya aktarilmasi imini olusturur.
2.1.8. Schiff Baz1 Olusumunda Kondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralarinda H,O, ROH, NHj,
RNH,, H2S, RSH, HCI v.b. gibi kiiciik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesmesidir. Schiff
baz1 olusturan bu kondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan karbonil grubunun reaktifleri,
daima —NH; grubu igeren ve birer amonyak tiirevi olan primer aminler (RNH>), hidrazin
(H2N-H2N), fenilhidrazin (CsHs-NH-NH>) ve semikarbazid (H,N-NH-CO-NH;) gibi amin
tiirevleri ile hidroksilamin (H,NOH) dir [32].

Imin olusumu ortamm pH’1 ile yakmndan ilgilidir. Kondenzasyon bilesiklerinde
karbonil bilesigi elektrofil, reaktif ise niikleofildir. Ne kadar giiclii elektrofil ile niikleofil

reaksiyona girerse reaksiyon o kadar kolay gerceklesir.

Asidik ortamda karbonil bilesiginin elektrofilik giicli artarken reaktifin niikleofilik
giicli azalmaktadir [27, 31].

19



p —0 . H* — C—OH
R'(H) R'(H)
Karbonil bilesigi Karbokatyon
Z—NH- + H~ — NHy—7Z7
‘Reaktif Amonyum katyonu

Sekil 2.3. Asidik ortamda elektrofilik giiciin artisi, niikleofilik giiciin azalisi

Bazik ortamda ise bazlarm karbonil karbonuna katilmasiyla elektrofilik giicti

azalirken, reaktifin su ile etkilesmesiyle bir dengeye kadar olusan amonyum katyonundan

proton kopmasiyla reaktifin niikleofilik giicii artmaktadir [27, 31].

R
\CD + H

0 0 —

Karbonil bilesi&i 1,1-Diolat

AN
—NH; + OH

Amonyum Katyonu Niikleofil

Z Z s

————— 1"k'].:[-l.]

(Sulu cozeltide dengede)

Sekil 2.4. Bazik ortamda elektrofilik giiclin azalisi, niikleofilik giiciin artist
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Bu yiizdendir ki imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden kaginmali, zay1f
asitler kullanilmalidir. N-R veya N-Ar siibstitiie yapisindaki Schiff bazlarmin
kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde hidroliz olmaya yatkindirlar. Her
Schiff bazinin kendini meydana getiren amin ve karbonil bilesiginin karakterine bagli
olarak olustugu bir optimum pH vardir. Bu optimum degerden uzaklastikga Schiff bazi
hidroliz olup kendini olusturan bilesenlere ayrisabilir [31].

Kondenzasyon reaksiyonlari, suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan

uzaklastirilabildigi ¢coziiciilerde gerceklestirilir ve hidroliz olaymin 6niine ge¢ilmis olur.

a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler genelde basarili kondenzasyon
yapamazlar. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminler ile alifatik aldehitler basarili
kondenzasyona ugrarlar. Tersiyer alifatik aldehitler, oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyon sirasinda olusan suyun
uzaklastirilmas1 gerekmeksizin ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. o-pozisyonunda

dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle 1yi bir verimle kondense olurlar [31].

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitlientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini disiiriir. Ayni1 sey aromatik aldehitlerde olursa

reaksiyon hiz1 ytikselir.

-O\ + + +
O,N NH, «=—— N NH, —-=—> O,N NH,
0 o
NO,

NO,

(Azot lizerindeki ortaklanmamus elektron halkaya dagilir)
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2.1.9. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlan

1- Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde Hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur [33].

R.C = NR —_— R.C H—NHR

2- Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN )
kullanilinca imin indirgenir ve ikincil amin olusur. indirgenme reaktifleri olarak LiAlH,,

Na-EtOH, NaBH, kullanilabilir [33].

NaBHCN AN
C—NR —> CH——NHR

/

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

iyonu olusur [34].

H
R R |
. | — ,
C——=NR, +H —— /C—NR2 + H,0
R' R’
. OH N .
N _
/C NRz- R2 e C O + R2 - NH3
R R
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4- Kischer indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve baz ile muamele

edilerek yaklasik 200 °C’ye sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve azot gazi olusur [33].

R R R
AN KOH
C——0 +H,N-NH, - C——N -NH, —> CH,+N;
-2
R’ R’ R’

oS- Siklokatilma Reaksiyonu; Schiff bazlar1 keton ile siklo katilma reaksiyonu

sonucunda B-laktamlar1 meydana getirirler [33].

R1
ICZC:Q + .fG:N\ - M
S
R2

R1 H R2

6-Halka Kapanma Reaksiyonu; Schiff bazlar1 tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asit ile

halka kapanmas1 sonucu tiyazolidinon tiirevlerini olusturmaktadir [35].

X
_H
N f )
CH=N , ReL-COoH N N—c?
/ R
/ N\ P w ¢_ &
_ H s,
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7-Polimerlesme  Reaksiyonu; Diaminlerle dialdehitlerin  reaksiyona girmesi

sonucunda polischiff bazlar1 elde edilmektedir [36].

nHp NQ_NHE + nGHC—Q—O— [CHZ]TO—Q—CHU
X

| x

8- Organometalik Bilesiklerle Reaksiyonlar; Aldiminler, Grignard reaktifleriyle
hidrolizinden sonra sekonder aminler olusur. Ketiminler ise genellikle katilma iirlinleri

yerine indirgenme triinleri verirler [33].
RCH=N-R + R"MgX — RR"CH-NRMg — RR"CH-NHR

9- Schiff bazlarinin Zn ve haloesterlerle oda sicakliginda muamelesi sonucunda f3-

laktamlar elde edilir [33].

H
H e H R1-\
v N Zn R1-" / hidroliz " ]
mF_N\R; ;’C_C_Dwf’ — - e N
r R2 N\ F.:_—,D RE,-’ o
Zn o
Br p
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10- Schiff bazlar1t HCN ile reaksiyona girerek nitril tiirevleri meydana gelir ve

bunlarin hidroliziyle a-aminoasitleri olusur [33].

R N OOH
N _ T H wom _H
(==N + HCN — R, _\ —_ Rl—ﬁ —‘_\HRi
o ™ R; -
R; R; 11 R

11- Schiff bazlarinin H,S ile tepkimesinden geminal ditiyoller elde edilmektedir [33].

Fe1\ El-l
/c:N\+2H25  —— m—fc—nz + HNH,—R3
R2 R3 SH

12- Schiff bazlarmin fosforanlarla tepkimesinden alkenler elde edilir [33].

R\.
C=N R R
/, k —_— i H\. .—"R
R(\R E%‘ﬂ* ——= C=C_ + PhP=N—R
R_LT, ~C-LPPh, R R '
"C—P Ph, R
R

13-Kompleks Olusum Reaksiyonlari;, Schiff bazlarmin metal komplekslerinin
hazirlanmasinda ii¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar; metal tuzu ile Schiff bazinin
dogrudan etkilesmesi, aldehit-amin ve metal tuzunun template olarak kondenzasyonu ve
aldehito ~ komplekslerinin ~ aminlerle  kondenzasyonudur  [33-38].  Alkoldeki
coziiniirliklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolayr metal tuzlar1 en
uygun reaktantlardir. Schiff bazlarnin metallerle olusturduklar1 kompleksler genellikle
renklidir ve boyar madde olarak kullanilmaktadir. Ornek olarak dért disli salen kompleksi

verilebilir.



14- Diazometanla Reaksiyonlar; Schiff bazlarma dioksan-su karigimmda NiO;

katalizorliigiinde diazometan katilirsa 1,2,3-triazolinler meydana gelmektedir [39].

R1 R1
H \ _R2
CN+CHZNE—-( M'(F
R  R2 “Ha N=N
1H-1,2,3-triazol

15-Kenetlenme Reaksiyonlari; Schiff bazlar1 diazonyumtetrafloroborat tuzlariyla
reaksiyona girerek azo-azometin bilesikleri olusturmaktadir [40, 41].

\}Nzcﬂ-ﬁmﬁ + Oﬁ:maﬁ;

QN:N@—N_C—Q—DME HBF,
R,

16-Alkollerle Reaksiyonlar:;, Schiff bazlar1 asidik ortamda kuru alkollerle
etkilestirildiginde asetal tiirevleri elde edilir [34].

OC;H: :
_ _ _ | — L
) HC . L NHA
(o) - cson 19, (b ocm, - (Jsina
H H
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2.1.10. Schiff Bazlarinin Stereokimyasi

Schiff bazlarinin enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
konformasyonudur. N-Ar siibstitiie olanlar genellikle C=N diizlemi ile ¢, acisi ile
dondiiriilmiis iken aldehit, aromatik halkali azometin grubu ile ayn1 konumdadir (¢1=0°).

(Sekil 2.5) [42].

R1 ,Rg :H, NOQ, COOH, CN, N(CHg) 2, OCFg, R1:H, OH, R3:Ar, H

Sekil 2.5. Schiff bazlarinin tercih edilen konformasyonu

Sterik ve elektronik etkilerin toplami ile Schiff bazlarmin diizlemsel olmayan
yapilar1 hesaplanabilmektedir. Ornegin; amin tarafindaki R, grubu elektron cekici bir grup
ise ¢ acis1 biiyiimekte, elektron verici ise ¢, acisi Kkiigiilmektedir. 0-hidroksi
siibstitiieolanlarda OH grubu molekiiliin konformasyonuna az bir etki etmektedir. Ornegin,
N-fenilbenzaldiminde (R=R;=R,=R3=H) ¢, acis1 55.2° iken, N-fenilsalisilaldimin de
(R=R=R3=H, R;=0OH) a¢1 49° bulunmustur. Bu a¢1 kat1 halde ve c¢ozeltide pek
degismemektedir [42]. Schiff bazlarinin yapilarimi tautomerik transformasyonlar ve farkli
tiplerde olusan hidrojen baglar1 belirlemektedir [42]. 0-pozisyonunda OH grubu igeren
aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi
(O—H-----N veya O----H—N) olusmaktadir. Hidrojen bagi, molekiiliin stereokimyasina ve
azot atomuna bagli siibstitiie gruba bagli olmayip sadece kullanilan aldehitin tiiriine

baghdir [43].

Hidrojen bagmm varligi IR, NMR, 'H-NMR, X-ismlar1 kristallografisi gibi
yontemlerle bulunabilir. IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamis bilesiklerde 3600
cm™de goriillen OH gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300

cm™ arasinda genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir [44].
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Yapisinda OH grubu bulunduran Schiff bazlarinda, molekiil i¢i hidrojen bagi
Olusmasiyla, besli ya da altili halkanin olusabilecegi yalanci halka olusturabilecek yapilar
gozlenmistir. Altili  halkanin, besli halkaya gore daha kuvvetli oldugu sonucu
spektroskopik yontemlerle bulunmustur. Bu tiir bilesiklerin IR spektrumlarinda iki ayr1 OH
gerilme titresimi goriiliir. Proton verici OH grubunun 2800 cm™’de, proton alict OH’mn ise

3500 cm™>deabsorbsiyon yaptigi belirlenmistir [44].

3500 cm!

H—0O

SGRY

O/

2800 cm
Sekil 2.6. Iki OH grubu igeren schiff bazlarinda yalanci halka olusturan molekiil igi hidrojen bag
Yapilan ¢alismalarda 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde ¢ok kuvvetli O-H....N

seklinde bag uzunlugunun oldugu bulunmustur. C=0 baginm uzunlugu 1.222 A° olarak

tespit edilmistir.

i N. N
. Z TH ;!
//CH | e :
N , 2 0 =0
H—O

Sekil 2.7. Bazi1 schiff bazlarinda gériilen molekiil igi hidrojen baglari

Schiff bazlarmmdaki O—H----N hidrojen baginin varligi, orto siibstitie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu
ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Orto hidroksi aromatik aldehit ve orto
hidroksi aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baglarinin iki —OH grubu

arasinda O-H...O seklinde oldugu bulunmustur. O-H...N hidrojen bagi olusturan tek OH
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grubuna sahip Schiff bazlarinda yar1 notralizasyon potansiyel degeri biiylimektedir ve hi¢

bulundurmayan Schiff bazlarina gére bazlik kuvvetleri azalmaktadir [45].

J sterik itme

1 ]
e
O.J; O /:terik itme

e .—f”l'

Sekil 2.8. Schiff bazlarinda sterik itme sonucu O.....N ¢izgisi ile azotun ortaklanmamais elektronlari

arasindaki agmin degisimi

Arastirmalara gore azometin grubu iizerinde yer alan alkil veya aril gruplarinin sterik
olarak birbirini itmesi molekiildeki hidrojen baginin kuvvetlenmesine neden olmaktadir.
Bu durum, sterik itme sonucu molekiildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasi ile

daha uygun konumda hidrojen bag1 olugsmasina imkan taninmasiin bir sonucudur [42].

Schiff bazlarinda tautomerik denge ve hidrojen bagini belirlemek amaciyla BC-NMR
yontemi de kullanilmistir. Buyontemde 6nemli parametreler 1JN-H, ciftlesme sabiti ve C;
atomunun, (Ns) imin grubu azot atomunun kimyasal kayma degerleridir. **C-NMR
yontemine gore Schiff bazlarmin yapilar1 incelendiginde, molekiil i¢i hidrojen bagi
yapmayan bilesikler i¢in imin azot atomu, ortaklanmamis elektron ciftine sahiptir ve
kimyasal kaymas1 60 ppm’e yaklagmaktadir. Bag yaptiklarinda ise, bu sinyal yaklasik -90
ppm yukar1 alana kaymaktadir. Oksijenden azot atomuna proton transferi oldugunda,
hidrojen bag1 olusmas1 ve elektron ¢iftinin bag olusumuna katildig1 i¢in azot atomu sinyali
240 ppm yukar1 alana kaymaktadwr. Boylece -OH yapidan, -NH yapiya doniisen
parametrede 180 ppm kadar azot atomunun, kimyasal kayma degerini degistirdigi
goriilmektedir. Ikinci diagnostik spektral parametre, C, atomunun kimyasal kayma
degeridir ve daha az hassastir. OH yapida bulundugunda C; i¢in, d¢c yaklagik 150 ppm’dir,
proton transferi olustugunda ise, bu sinyal yaklasik 170 ppm asag1 alana kaymaktadir. Bu
durum C, atomunun kimyasal kayma degerinin azot kimyasal kayma degerinden birkag kat
daha diisiik oldugunu gostermektedir ve sonug¢ olarak bu parametre yalnizca tautomerik

dengenin kalitatif varligini incelemek igin kullanilabilir. Molekiil i¢i hidrojen bagi
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varliginda, bir ¢iftlesme sabiti s6z kosudur ve NH formunun esit katilimina ragmen saf OH

form i¢in bu ¢iftlesme sabiti sifirdir ve saf NH form kararhdir.

Sekil 2.9. Schiff bazlarinda hidrojen bagi ve tautomerik yapi

Matijevic-Sosa ve arkadaslari, yapilarinda mono- ve disubstitiic hidroksi ve kloro
anilinler iceren 2-hidroksi-a-naftalidin Schiff bazlarini sentezlemisler, bu bilesiklerin kati
ve ¢Ozelti halde tautomerizm ve hidrojen bagi 6zelliklerini ¢esitli spektroskopik yontemler
kullanarak incelemiglerdir (Sekil 2.10). Sentezlenen bilesiklerin ¢ozeltide NMR verilerine

gore NH tautomer form da bulundugunu belirlemislerdir [46].

? B
HC~ _H HC. f
SN N H
i OH /@X’H
Cl Cl
OH-tautomer (enol-imin) NH-tautomer (keto-amin)

Sekil 2.10. Sentezlenen bir schiff bazindaki H-bag1 ve tautomerik yap1
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Hidrojen baglari, molekiiller arasi olabildigi gibi ayni molekiiliin atomlar1 arasinda

da olabilir. Ornegin; salisilaldehit ve o-nitrofenolde molekiil ici hidrojen baglar1 gdzlenir.

H

-H'M._ /J"ED ""\-\.\_\_\_\_ ___.-D -~-..'_Il
| | | |
O
o = ril o
O

Sekil 2.11. Salisilaldehit ve o-nitrofenol’de molekiil i¢i hidrojen baglar

Molekiil i¢i hidrojen baglar1 hakkinda Chearetti, polar coziiciilerde molekiil i¢i
hidrojen bagi olusmasinin ve molekiil i¢i hidrojen bagi acilmasinin miimkiin oldugunu

aciklamistir [42].
2.1.11. Schiff Bazlarimin Koordine Edici Yetenekleri

Schiff bazlarmin igerdigi azometin grubunun azot atomunun koordine edici 6zelligi
komplekslerin olusumunda rol oynamaktadir. Aromatik aldehitlerin orto konumunda asidik
gruplarin varligi koordinasyon bilesigini kararl kilmaktadir.

Aromatik monoaminlerde 6zellikle orto konumunda asidik protona sahip gruplar
varsa 1:1, L:M kompleksi olusabilir ve metalin koordinasyonu metale bagl olarak su
molekiilii veya iyonlar tarafindan doldurulabilir ve nétral kompleksler olusturulabilir.
Salisilaldehit ile o-aminofenol (a) veya o-aminobenzoik asit (b) ile olan komplekslerinin
olusumu buna 6rnektir [44]. (Sekil 2.12)

: ——N —N
OH HD i OH HOO]@

(a) (b)

Sekil 2.12. Aminofenol ve o0-aminobenzoik asit’ten elde edilen schiff bazlari
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2.1.12. Schiff Bazlarimin Onemi

Schiff bazlari, tipta ve eczacilikta, bazi ilaglarin hazirlanmasinda, biyolojik
sistemlerde, boyar maddelerin iiretiminde, kozmetikte, tarim alaninda, polimerlerin
iretiminde, plastik sanayisinde, elektronik endiistrisinde, ugak sanayisinde, analitik
kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi cesitli dallarda gittikce artan Oneme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6nemleri yiiziinden {izerinde ¢ok ¢aligilan
bilesiklerdir [47,48].

Ozellikle salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N-R ve

N-Ar salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve B, vitaminlerinin

yapismin anlagilmasinda kullanilan birer model olmustur. [49].

Kemoterapik 06zelligi nedeniyle ilag sanayinde kullanim alaninin oldugu da
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en ¢ok ©nemli olam1 biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Bu  aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1  selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; cok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler

[21,50].

Schiff bazlari, genellikle renkli ve saydam katilardir. Bu 06zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica parfiim endiistrisinde de
kullanm alan1 bulmustur. Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya agisindan
da gittikce artan 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara Uriin olusturucu, antitiimor olusturucu gibi 6zelliklerinin
yaninda bazi metal iyonlarina kars1 secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik
reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [51,52]. Bunun disinda
elektronik gosteri sistemleri icinde sivi kristal olarak ve kauguk hizlandiric1 olarak da

kullanilabilmektedir.

Schiff bazlar1 kesin erime noktalarma sahip olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin
taninmasimnda ve metallerle kompleks verebilme oOzelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle
metal miktarlariin tayininde kullanilmaktadir. Ayrica bazi Schiff bazlar1 fungisid ve
bocek oOldiriicii ilaglarin  bilesiminde de bulunabilmektedir [21]. Salisilaldehitin
etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondenzasyonu sonucu meydana

gelen Schiff bazlari, metal deaktivatorii olarak kullanilmaktadir.
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Disalisilidenpropilendiamin, PVC’nin kararlilig1 i¢in kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin
nikel selatinin termoplastik regineler icin 151k stabilizatorii olarak kullanildigi

bilinmektedir.

2.2.Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

2.2.1. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Gegis metallerinin ikiden fazla anyon veya molekiil ile ¢evrili oldugu bilesiklere
koordinasyon bilesikleri denilmektedir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve
diger gruplara baglh olan atom veya iyona merkez atomu veya iyonu denir. Merkez atomu
genellikle gecis elementleridir. Merkez atomuna baglh olan ve yapisinda ortaklanmamis
elektron ciftleri ihtiva eden notr molekiillere veya anyonlara ligand denir. Ligandlar,
merkezi atoma elektron ciftleri verebilen birer Lewis bazidir. Merkez atomu veya iyonu ise
birer Lewis asitidir. Imin bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in
elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom
bir Schiff bazi i¢in dncelikli koordinasyon noktasidir [10].

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de = orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir.
Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup hem o dondér hem de 7 dondr akseptor
fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin bir nedenidir. Azometin grubunun ligand olarak
kararl kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli faktor; molekiilde hidrojen atomunun
kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakim bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH
grubu) bulunmasidir. Béylece meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar

ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [21].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢alismalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir [48]. Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaslarmin
calismalari ile baglamistir. Bu calismalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlar1 ile

1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriilmiistiir [47].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararl bilesik yapabilirler [53]. Kompleks bilesiklerinin
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ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikliigii, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin

kararliligini etkilemektedir [54].

Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin
yapilar1 diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir
[54].

2.2.2. Schiff Bazi Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal kompleksleri 19. yiizyilin ortalarindan beri bilinmektedir. ilk
olarak 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar1 cesitli Schiff bazi ligandlar1 sentezleyerek
bunlarin bakir komplekslerini hazirlamislardir. Ozellikle 196011 yillarda siibstitiientlerin,
elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin molekiiler yapilarma, dipol ve
manyetik  momentumlarimi, infrared ve elektronik spektrumlarina etkilerinin
aydmlatilmasina yonelik c¢alismalar artmistir. Caligilan ilk komplekslere asagida

gosterilmis olan N,N’-etilen bis(salisilideniminato)salen 6rnek olarak verilebilir [20].

VAN
—N N—
C{ N
O/ \O

Sekil 2.13. Dort disli N,N’-etilenbis(salisilideniminato)salen kompleksi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin smiflandirilmasi bilesigin sahip oldugu
dondr atomlar dikkate alinarak yapilir. En ¢ok rastlanan metal kompleksleri; N-O, O-N-O,
O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N dondr atom sistemine sahip olanlardir. Asagida

bunlara bazi1 6rnekler verilmistir [54-59].
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N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;
Salisilaldehit ile p-N,N’-dimetilanilin’in olusturdugu N-O tipindeki Schiff bazi

bidentattir ve Ag’ iyonu ile 1:1 kompleks olusturur. Aymi sekilde primer aminlerle

salisilaldehit’in olusturdugu Schiff bazlar1 da bidentattir [55].

O-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;

0-Hidroksianilin ile salisilaldehit’in olusturdugu Schiff bazi tridentant koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks olusturur

[56].

R =H, 4-NO,, 5-NO,, 4-CHj3, 5-CH3
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O-N-S Tipi Ligand Kompleksleri ;
2-Hidroksi-1-naftaldehit’in, 2-aminoetantiol’den olusan tridentat ve dibazik 0zellik

tastyan Schiff bazi buna 6rnektir. Bu kondenzasyondan olusan 1:1 Schiff bazinin UO; (V1)
kompleksinin kapali formiilii UO;L.CH3COO’dur [57].

SN o S
‘lul/
o— I\

O CH,CO0

N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;

N-(glisil)-a-picolilamin ile Salisilaldehitten olusan iiriin N-(salisilideniminoaset)—a-

picolil bilesiginin Zn"? tuzu ile verdigi selat bu gruba 6rnek olarak verilebilir [58].

(0]
A\
= N ,,N/
|N \ e ‘
NN /Zn\o

O-N-N-O Tipi Ligand Kompleksleri ;
Siibstitiie salisilaldehitten olusturulan Schiff bazlar1 bu gruptandir. Etilendiamin ile

salisilaldehit’in kondenzasyon {iriinii olan salen, Co™ ile asetohidrato, N,N’-etilen

bis(salisilideniminato) kobalt(I11) kompleksini verir [59].
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n=0,1,2 X=CI
N-N-N-N Tipi Ligand Kompleksleri ;

N,N’-bis(2-aminobenzoil) etilendiamin ile salisilaldehit’den elde edilen N,N’-bis(2-

salisilideniminobenzoil) etilendiamin’in Fe*? kompleksi 6rnek olarak verilebilir [60].

Asagida monontikleer, biniikleer ve polimerik kompleks cesitlerine bazi Ornekler

verilmistir.
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Sekil 2.14. Mononiikleer (a), biniikleer (b) ve polimerik (c ve d) kompleks cesitleri

Bazi kompleks ¢esitlerinde ise, Schiff bazi ligandlar1 Mn(II)-Mn(11) yada Mn(Il)-
Mn(I11) metalleri gibi iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand
cesitleri ‘comparmental’ olarak adlandirilir. Bu tip ligandlar 1,3,5-triketonlarin o,o-

etilendiaminlerle kondenzasyonundan elde edilirler [61].
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Sekil 2.15. Metalleri yan yana tutabilen ‘comparmental’ ligand gesitleri

Schiff bazlarmin katyonik komplekslerine de [Cr(salen)(H20),]" kompleksi &rnek

olarak verilebilir [62].

—N DH N—
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Sekil 2.16. Dort disli salen katyonik kompleksi
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Schiff bazlarmin kopriilii komplekslerine ise [ {Fe(salen)} 0] 6rnek olarak verilebilir

[62].
VAN

—N N—
L

o/ | o

Sekil 2.17. Dért disli salen kopriilii kompleksi

Asagidaki kobalt kompleksi ise dimerik komplekslere 6rnek olarak verilebilir [63].

%
oY
[ O

%

Sekil 2.18. [Co(Salen)], dimerik metal kompleksi
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Bintiikleer kompleksler gecis metalleri ile li¢ izomer yapisinda olusur, buna asagida

bir 6rnek verilmistir [63].

Sekil 2.19. Uclii izomer yapisinda biniikleer kompleksler (a, b, c)
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Ligand gibi davranan bazi Schiff bazi metal kompleksleri de mevcuttur.
Salisildiaminler gibi dort disli Schiff bazlarinin metal kompleksleri, iki ve {li¢ ¢ekirdekli
metal kompleks formlari i¢in oksijen atomlari ile iki disli selat olarak rol oynayabilirler.
[64].

o} 0] Cl
N/ N/ N\
Cu Cu Cu
H,C N|/ \O H,C N|/ \ / \
a b

Cu(Cl0), 2H.O

>—\?
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\

HC N 0
K/Lt:
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I
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Sekil 2.20. Dort disli schiff bazlarmin metal kompleksleri (a, b, c)
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2.2.3. Schiff Baz1 Komplekslerinin Biyolojik Aktiviteleri

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler igin oldukca Onemli bilesiklerdendir. Gerek
organizma i¢in dnemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi Schiff
bazlarinin ve bunlarin bazi metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimor, antikanser ve
antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle oldukca biiyiik bir 6neme sahiptirler. Metal selatlarinin
kansere karsi goOsterdikleri iyilestirici etkileri 1963 yilinda Furst tarafindan
belirlendiginden bu yana, bu bilesikler kanser tedavisinde 6énemli bir rol oynamaktadir.
Glinlimiizde halen kanser ilact olarak kullanilan platin bilesiklerinin 1969 yilinda
Rosenberg tarafindan antitimor aktivite gosterdiklerinin  belirlenmesiyle metal
komplekslerinin biyolojik aktiviteleri iizerine ¢alismalar biiyiik hiz ve 6nem kazanmistir.
1990-1997 yillar1 arasinda Avrupa Bilim Kurulu tarafindan ‘Biyolojik Sistemlerde Metal
Kimyas1’ baslikli bir programim baslatilmas1 ve ‘biyolojik inorganikler’ calismalarinin
desteklenmesiyle bu alandaki ¢aligmalar 6zellikle kompleks bilesikler ve bunlarin biyolojik

aktifliklerinin ¢alisilmasima kaymistir [5].

Biyolojik sistemlerde onemi olan Schiff bazlarindan en ¢ok bilineni Salen’dir.
Salisilideniminato kobalt(I) 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

dontistimlii oksijen tastyicisi olmadigi anlagilmistir.

Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diaminden tiireyen Schiff bazmin Galyum

kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir [61].

Salisilaldehit ile 2-siibstitiic anilinlerden tiireyen Schiff bazlar1 ve Cu™?, Ni*?, Co™
iyonlarini iceren metal selatlarinin antiiilser ve antitiimor etki gésterdigi bilinmektedir [65].
Salisilaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehit’in glisin ve L-alaninden olusan Schiff bazlarinin
Cu, Ni, Co, Zn iyonlar1 ile olusturduklar1t ML komplekslerinin antitiimdr aktiviteleri
floresans spektroskopisi ile belirlendiginde en fazla aktiviteye Ni*? kompleksinin sahip
oldugu goriilmiistiir. Kompleksler i¢in antitimdr aktivite siralamast Ni > Cu > Zn > Co
seklindedir [21]. Ayrica Salisilaldehit’in L-alanin, L-asparagin ve L-histidin ile
olusturdugu Schiff bazlari ve bu Schiff bazlarmm Cu*?, Zn*?, Ni*? ve Sn** komplekslerinin

DNA ile etkilesmesi sonucundan potansiyel antitiimdr ajanlari oldugu belirlenmistir. Bu

43



etki incelendiginde baglanma sabitleri ve antineoplastik oran arasinda bir paralellik oldugu

bulunmustur [66].

Bircok Schiff bazi metal kompleksinin mikroorganizmalar iizerindeki tesirleri

2 Co™ ve

bilinmektedir. Bunlardan; 2-klorobenzaldehit ve glisinden tiireyen Cu®
Ni*?komplekslerinin antifungal aktivitelerini 6lgen testlerin sonucunda bu bilesiklerin

gypseum, floccossum, canis ve rubrum mantarlarina engel olduklar1 gésterilmistir [58].

2-Salisilhidrazonbenzotiazol Schiff bazi Germanyum metali ile 2:1 oraninda
birleserek olusturdugu kompleksin antifungal ve antibakteriyel 6zellige sahip oldugu
belirlenmistir [67]. Ayrica bu ligandlarin ve metal komplekslerinin Gram pozitif
(Staphylococcus aureus), Gram negatif (Escherichia coli) bakterilerine ve Aspergillus
niger, Aspergillus nidulense, Candida albicans tiiri mantarlarma karsi etkili oldugu

belirlenmistir [62].

2.2.4. Schiff Bazlarinin Sentezinde Metal Iyonlarinin Yénlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlar1
varligindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff bazi ile kompleks
verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara {iriinii yakalayarak reaksiyon
iirlinliniin farkl olmasina yol acabilmektedir [31].

Ornegin; metilaminin metal iyonlar1 varliginda a-diketonlarla kondenzasyonu Schiff
baz1 verecek sekilde olurken, metal iyonlar1 bulunmadig: taktirde a-diiminler polimerik
kondenzasyon iirlinlerine doniisiirler. Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve
stereokimyasal secici rol oynamaktadir. Metal iyonlar1 ligandlar1 kompleks olusturacak
sekilde biraraya getirip, reaksiyonu o yonde yonlendirmektedir (Kinetik Template
Reaksiyonlar1) [31].

Metal iyonlarmim yonlendirmesine 6rnek olarak, p-diketonlarin, Salisilaldehit tipi
bilesiklerin ve 0-hidroksiasetofenonun bis(etilendiamin) nikel(II) kloriir kompleksi ile

yapilan reaksiyonlar1 verilebilir [20].
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Sekil 2.21. o-hidroksiasetofenon’un bis(etilendiamin) nikel(IT) kompleksi
2.3. Karakterizasyonda Kullanilan Baz1 Teknikler
2.3.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi; hem Kkalitatif analiz hem de Kkantatif analiz igin
kullanilabilmesine karsin daha cok kalitatif analizde kullanilmaktadiwr. Gaz, sivi ve kati
ornekler incelenebilmektedir. Cihaz; 151k kaynagi, referans ve Ornek hiicresi ile
monokromator, dedektor ve kaydediciden olugsmaktadir [68].

Infrared spektrumlar1 molekiildeki atom gruplarmin egilme ve gerilme titresim
hareketlerini igerir. Infrared 1s1mas1 elektronlar1 uyaracak kadar giiclii degildir. Fakat
atomlarin veya atom gruplarimin kendi baglar1 etrafinda daha hizli titresim yapmasimni
saglayabilmektedir. Her bilesik, spektrumun belirli bir bdlgesindeki enerjiyi
absorplamaktadir. Kirmizi 6tesi spektrumunda fonksiyonlu grup i¢in belirgin sogurma
bantlarmin goriildigi 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonel grup bdlgesi denir. Kirmizi
Otesi 1s1mas1 elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda
bulunur ve dalga sayis1 12500-20 cm™ olan 1simadir. 12500-4000 cm™ bdlgesine yakin
kirmiz1 6tesi, 4000-400 cm™ bdlgesine kirmizi tesi ve 400-20 cm™ bolgesine uzak kirmizi
Otesi denir. Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yap1 analizinde pek
yararli degildir. Infrared spektrumu aliman bir madde i¢in muhtemel yapidaki pikler

korelasyon tablolarindaki degerlerle karsilastirilarak yap: tahmin edilebilir [68].
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2.3.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, manyetik alanda tutulan ve spini olan
bir ¢ekirdegin uygun frekansdaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine
dayanir. NMR, bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi edinmek i¢in
kullanilan baglica tekniklerden biridir. Biyolojik molekiillerin ¢6zelti iginde li¢ boyutlu
yapilar1 hakkinda bilgi veren tek yontemdir. NMR spektroskopisi daha ¢ok saf haldeki
bilesiklerin nitel analizinde kullanilmaktadir, nicel analiz i¢in kullanim1 da olmasina karsin
cok azdwr. Manyetik alan etkisinde olan ve spin hareketi yapan c¢ekirdek bir
elektromanyetik 151ma ile karsilasirsa 1simanin frekansi Lamor hareketinin frekansina esit
oldugu zaman rezonans kosulu olusur ve 1sik absorplanir. Bir NMR spektrumunda
absorpsiyon piklerinde farklilik kimyasal kayma ve spin-spin etkilesiminden
kaynaklamaktadir. 20-50 mg’lik 6rnek 0.5 ml ¢oziiciide ¢oziilerek 15 cm’lik bir tiipte
manyetik alana yerlestirilir. Elde edilen sinyallerle tablolarda ki kimyasal kayma degerleri

ile karsilastirilarak yap1 analizi yapilabilir. Nicel analiz i¢in duyarliligi ¢ok azdir [68].

2.3.3. UV-Goriiniir Bolge Molekiiler Spektroskopisi

Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin monokromatik 1siklar1 absorplamasi
esasina dayanir. Cihaz; 151k kaynagi, monokromator, dedektor ve kaydediciden
olusmaktadir. W, H,, Xe gibi siirekli 151k kaynaklar1 olarak kullanilmaktadir. UV-Vis
Spektrofotometresi, dalga boyu 100-1100 nm (genellikle 100-800 mm aralig1 kullanilir)
araliginda degisen 1sinlarla tarama yapmaktadir. Isik kaynagindan c¢ikan 1s1k Once
monokromatorden geger ve ikiye boliinerek referans ve oOrnek kiivetlerine ayri ayri
gonderilir. Kiivetten ¢ikan 151k dedektore gelir ve burada 151k siddeti Slglilerek kaydedilir.
Elde edilen datalarla absorbansa karsi dalga boyu grafige gecirilir ve gerekli degerlerin
hesaplamalar1 yapilir. Hem nitel hemde nicel analizde kullanilabilen bir yontemdir [68].

Her bir metal tiiriiniin olusturdugu komplekslerin UV-Vis bolgede verdigi sinyaller
yapidaki gecis ve renklenmeden kaynaklanmaktadir. Her bir metal tiirii farkli renklerle
kompleksler olusturabilmektedir. Ornegin, Cu(Il) kompleksleri genellikle mavi ve yesil
renktedir. Buna aykir1 olarak giiclii ultraviyole ve yiik ge¢isi mavi ve goriliniir spektruma
karigirsa rengin kahverengi ya da kirmizi goriinmesini saglar. Bakir, 600-900 nm arasinda

d-d bandina sahip oldugu i¢in mavi veya yesil renge sahiptir [68].
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2.3.4. Termal Analiz

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga
¢ikan 1sinim 6lgiilmesi igin kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir.
Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin komplekslerinin,
tuzlarin, tuz karigimlarmin, farmasoétiklerin incelenmesinde kullanilir, ayrica kalite kontrol
amacli kullanimlar1 da bulunmaktadir [68].

Termal analiz metotlarindan en ¢ok kullanilanlari;; Termogravimetri, Diferensiyel
Taramali Kalorimetri ve Diferensiyel Termal Analiz’dir. Termogravimetri de programli
olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde
meydana gelecek olan azalmalar, sicakliin ve zamanin fonksiyonu olarak
incelenmektedir. Sicaklik artig1 sonucunda meydana gelen kiitle kayb1 genel olarak suyun
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasindandir. Sicakliga kars: kiitle kaybinin grafige
gecirilmesi ile termogramlar elde edilmektedir. Termogravimetri cihazi hassas bir terazi,
1yi bir firn, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazl bir
temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmaktadir.
Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degigsmektedir. Terazi kollar
elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gegen
akim elektrik sinyali olarak kaydedilir. Sistemdeki firm 25-1600 °C arasinda, sicakligin
istenilen siirelerde istenildigi kadar arttirilabilecek seklide programlanabilir. Ornegin
oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olaymi engellemek i¢in sistemden azot

veya argon gazi gecirilmelidir [68].

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha smirlidir. Sicaklik artisi ile
kiitle kayb1 tespit edilebilmektedir ama sadece Ornekte meydana gelebilecek oksitlenme,
buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlari incelenebilmektedir. Ligand ve

komplekslerdeki su oranlar1 ve ayrigsma sicakliklari boylece belirlenebilmektedir [68].
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2.3.5. Elementel Analiz

Ornekteki element yiizdelerini tayin etme amaciyla kullanilan tekniklerden biridir.
Yiiksek sicakliklarda yaklasik 2 mg kadar kati veya sivi maddeyi yakma yontemiyle
element yiizdeleri tayin edilmektedir. Anorganik ve organik maddelerin yapisinda bulunan
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktar1 bu yontemle tayin edilmektedir. Numune, kalay
bir kapsiile yerlestirilip yakilmaktadwr. Olusan gaz karisimi, tasiyict inert gaz ile bir
kromatografi kolonuna gonderilir. Bir termokondiiktif dedektdre gonderilerek bir elektrik
sinyali elde edilir. Bu sinyal daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlariyla orantili
olarak Ornegin element bilesimi yiizdesi elde edilir. Bdylece ligand ve komplekslerin

bilesimindeki C, H ve N oranlar1 belirlenebilmektedir [68].

2.3.6. Manyetik Moment

Biitiin maddeler manyetik 6zelliklere sahiptir ve maddelerin manyetik 6zelliklerini
inceleyen bilim dalina manyetokimya denir. Maddelerin manyetik 6zellikleri manyetik
duyarhilik ol¢limleri ile incelenmektedir. Manyetik duyarlilik, manyetiklesmenin
uygulanan manyetik alana oranidir, yani manyetiklesme derecesidir. Diyamanyetik
maddeler, manyetik momente sahip degildir ve dis manyetik alan tarafindan zayifca
itilirler, tim elektronlar eslesmistir. Paramanyetik maddeler, manyetik alan tarafindan
zayifca gekilirler, eslesmemis elektronlara sahiptirler. Ferromanyetik maddeler, belirli bir
sicakligin altinda kalic1 manyetik 6zellige sahiptirler, atomlarmm manyetik momentleri ayni
dogrultuda yonelmistir, dis manyetik alan kalktiginda manyetik 6zelliklerini korurlar. Buna
Fe, Ni, Co ornek olarak verilebilir. Antiferromanyetik maddeler, yonelmeleri sonucu atom
veya iyonlarin manyetik momentleri birbirini yok eder, net manyetik moment sifirdir.
Zorlanmis ferromanyetik maddeler, spinleri bir kuvvet uygulayarak paralel hale getirilmis
maddelerdir. Uygulanan manyetik alanda bir diisiis varsa bu maddelere diyamanyetiktir
denir. Uygulanan manyetik alanda artig varsa madde paramanyetiktir. Bir maddenin molar
slisseptibilitesi; bilesikte bulunan atom, iyon ve molekiillerin siisseptibilitesinin cebirsel
toplamidir. Bu bilesikteki paramanyetik metal iyonun siisseptibilite/gr atom’u hesaplamak
icin bilesigin molar siisseptibilitesi hesaplanir ve bilesikteki diger atom iyonlar i¢in

diyamanyetik diizeltmeler yapilir. Geg¢is metal komplekslerinin elektronik yapisini
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incelemek i¢in manyetik moment ¢ok elverisli bir metoddur. Bu yontem metal
komplekslerinin stereokimyasi ve bag yapis1 hakkinda dnemli bilgiler saglamaktadir.
Manyetik duyarlilik tayininde kullanilan yontemlerden biri, Gouy terazisidir. Gouy
yonteminde, manyetik alan uygulamasiyla meydana gelen tartimlar arasindaki farklar
kullanilarak manyetik moment Olgiimii yapilir. Kalibrasyonda kullanilan kimyasallar,
genelde kolay hazirlanabilen ve manyetik moment dlglimiinde zorluklarla karsilanmayan
maddelerdir. Olgiimler oda sicakliginda ve [Hg(Co(SCN),)] kalibrant olarak kullanilarak
Gouy metodu ile gergeklestirilmektedir. Madde havanda toz haline getirilerek tanecik
biiytikliiglinde homojenlik saglanir ve 1.5 cm boyunda cam tiipler bosluk kalmayacak
sekilde numune ile doldurulup degerlerin 6lgiimii yapilir. Bu yontemde asagidaki bagmnti

esas alinarak hesaplama yapilir [68].

Gram basina manyetik siisseptibilite;

Xy = Caar.L.(R-Ro) / 10°.m

Burada;
Xg; Gram Manyetik Siisseptibilite L; Ornegin Uzunlugu (cm)
CgaL; Kalibrasyon Sabiti (1.071) R; Numunenin Okunan Degeri
m; Numunenin Agirligi (g) [m=my-my] Ro; Bos Tiipiin Okunan Degeri(-30)
my; Tiipiin Agirhig (g) my; Tlip+Numunenin Agirhigi (g)

Gram Siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra Molar Siisseptibilite Xy ,
Xm = Xg . M bagintsi ile bulunur. Burada M, maddenin molekiil agirhigidir.

Bohr magneton cinsinden manyetik moment i,
n=2.84.(T.Xwm) % bagmtisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin cinsinden sicakliktir.
Manyetik Moment degeri teorik olarak da su baglanti ile hesaplanabilir.

b= [n(nt2)]”
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2.4. Literatiir Arastirmasi

[k kez 1864’te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) ad1 ile bilinen
azometin bilesiklerinin sentezleri ve yapilarmin aydinlatiimas ile ilgili ¢aligmalar 1940’11
yillarda baglamistir. Literatiir tarandiginda Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri ile ilgili
olarak son bes yilda onbes binden fazla ¢alisma yapildigi1 goriilmektedir. Bu ¢alismalardan

bazilar1 asagida verilmistir.

KISHITA, M., (1957): 5-Siibstitiie salisilaldehit ve 0-aminofenol’den olusan Schiff
bazlarmin ge¢is metal iyonlartyla etkilesmesinden elde edilen kompleksler incelenmistir.
Bakir komplekslerinin oOl¢lilen magnetik moment degerleri, dimerlesmenin meydana

geldigini ve bakir-bakir etkilesmesinin oldugunu gostermektedir [69].

ZHURIN, R.B., (1963): N,N’-Dietil-p-fenildiamin tiirevleri ile Salisilaldehitin
kondenzsyonu sonucu olusan Schiff bazlarin1 sentezlemigler ve bunlarin deri yiizeyini

tahris edici 6zellikleri ile fotograf alaninda kullanabilirligini incelemislerdir [70].

YAMADA, S., (1967): Salisilaldehit tiirevleri ve aminoalkol’den sentezlenen
biniikleer Cu*? Schiff bazi komplekslerinin yapilarint ve spektroskopik 06zelliklerini
incelemislerdir. Bu komplekslerin kararliliginin kopriiyii olusturan gruplara bagl olarak
degistigini ifade etmislerdir. ki Cu™® iyonu arasinda fenolik oksijenin koprii oldugu

zamanki kararlilik durumdan farklilik gostermektedir [71].

PASINI, A., (1972): Salisilaldehit’in etilendiamin, propilendiamin, biitandiamin ve
siklohekzandiamin ile reaksiyonundan N,N’-diamin yapisindaki Schiff bazlarini

sentezlemisler ve bu ligandlarin uranil metali ile komplekslerini hazirlamiglardir [72].
KUDER, J.E., (1975): Salisilaldehit ileanilin halkasinda cesitli siibstitiientler tagiyan

Salisilaldehit anilleri sentezlemislerdir. Bu imin bilesiklerinin polografi ve siklik

voltametre ile asetonitrilde elektrokimyasal ¢caligmalarini yapmiglardir [73].
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SYAMAL, A., (1977): 5-Klorsalisilaldehit ve 5-bromsalisilaldehit ile anilinden
tiiremis ¢ift disli monobazik N ve O donér atomu igeren Schiff bazlarmin VO(IV)
komplekslerinin manyetik ve spektral 6zelliklerini incelemislerdir. Komplekslerin kare-

piramidal yapida olduklarini 6nermislerdir [74].

HASTY, F., (1978): Poliaminlerin salisilaldehitlerle kondenzasyonundan yeni Schiff
bazlarini ve biniikleer Cu*?, Ni*? ve Co*? komplekslerini sentezleyerek, Cu*? kompleksinin
kristal yapisinin kare diizlem ile tetrahedral arasinda bir yapiya sahip oldugunu

gostermiglerdir [75].

OVCHINNIKQV, 1.V., (1984): Siibstitiie aromatik aldehit ile siibstitiie aromatik
primer aminden meydana gelen imin bilesiklerini sentezleyerek, bunlarin Cu*?

komplekslerini hazirlamiglardir [76].

SYAMAL, A., (1985): Salisilaldehit tiirevleri ve 2-hidroksi-1-naftaldehitin o-
aminofenol ile kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarmin Zr™ iyonu ile metal
selatlarin1 sentezlemislerdir. Bu komplekslerde Schiff bazlar1 li¢ disli ligandlar gibi
davranarak koordinasyonun O-N-O donér sistemiyle gergeklesmistir. Kompleksler degisik
reaksiyon ortamlarinda 1:1 ve 1:2 metal:ligand oraninda sentezlenmis ve sentezlenen

komplekslerin monomer yapida ve diamagnetik oldugunu tespit etmiglerdir [77].

THAKER, B.T. (1986): Katekol ve 2,3-dihidroksi naftalin’in Cu*® ve Ni*?
metalleriyle etilendiamin veya propilendiamin ile reaksiyonundan template etki ile
sentezleri yapilmis, daha sonra bu bilesikler 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyona
sokularak  Schiff baz1 kompleksleri sentezlenmistir.  2-Hidroksi-1-naftaldehit’in
etilendiamin veya propilendiamin ile koordinasyonu sonucunda bidentat bir ligand gibi
davrandigi tespit edilmistir. Bunun yaninda 2-hidroksi-1-naftaldehit tizerindeki hidroksil

gruplarmin koordinasyona katilmadigi belirlenmistir [78].

CARFAGNA, C., (1987): Salisilaldehit’in 4-konumundaki hidroksi grubuna alifatik
veya aromatik alkil gruplarin1 baglayarak aldehit ve keton tiirevlerini sentezlemisler.

Bunlar1 siibstitiie alifatik ve aromatik uzun zincirli primer aminler ile etklestirerek imin
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bilesiklerini elde etmisler, bunlarm polimerik Cu*? komplekslerini hazirlamuslar ve bakir

tayinini kantitatif analiz ile belirlemislerdir [79].

EMREGUL, K.C., (2003): Salisilaldehit ile o-toluidin, 2-metoksianilin ve 2-
nitroanilin kullanilarak elde ettikleri Schiff bazlarinin, elektrokimyasal teknikleri
kullanarak korozyonu Onleyici ozelliklerini incelemiglerdir. N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin, N-(2-metilfenil)salisilaldimin, N-(2-metoksifenil)salisilaldimin
ligandlarinin ¢ok iyi anodik inhibitor olarak kullanilabileceklerini gozlemlemislerdir. N-(2-
nitrofenil)salisilaldiminhidrokloriir hari¢ digerlerinin N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-
(2-hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-metilfenil)salisilaldimin sirasina gore korozyon

onleyici etki gosterdiklerini sdylemislerdir [80].

GUL, M., (2004): 2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenoliin (FPIMP), NaOCl ve
hava oksijeni ile bazik ortamda 60-90 °C arasinda gerceklesen 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 '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 karsi daha direngli olduklar1 saptanmustir [81].

BOCA, M., (2005): Bakir (II) kompleksini Schiff bazlar1 kullanarak sentezlemis ve
yapisini X-Isilari, elektron spektroskopisi, IR ve elektron paramanyetik spektroskopisi
kullanarak aydinlatmstir. Schiff baz ligandini, 2-pridinkarboksaldehid N-oksit ile
dipropilentriamin (L) ve trietilentetramin (L*) reaktiflerinin reaksiyonuyla elde etmistir.

[CUL?](ClO4); kompleksinin yapist aydmlatilmustir [82].

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 [83].
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GOLUBEV, N.S., (2007): 3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin ne tiir
molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N), (O-...H-N+) yaptigin1 ve doétoro-kloroformda hangi
tautomerik formun baskin oldugunu belirlemek icin 'H ve >N-NMR tekniklerini
kullanmislardir [84].

CANPOLAT, E., (2007): 4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandin1
sentezledikten sonra bu ligandin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn* metalleri ile komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligand ve Komplekslerin yapilarin, elementel analiz, IR, *H-NMR, **C-
NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yOntemleri ile
aydinlatmiglardir. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve
karbonil oksijeninden baglanarak iki disli selat olarak davrandigmi ve yine biitiin
komplekslerde M:L oranmm 1:2 oldugunu gérmislerdir. Co*?, Ni*?, Cu*® ve zZn"

komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir
[85].

OSOWOLE, A.A., (2008): Etilendiamin, 2-hidroksinaftaldehit ve 2,4-pentadion
karigimindan elde ettikleri Schif bazi ligandlar ile Ni*2, Cu™ ve Zn*? asetat tuzlarmni
kullanarak kompleks olusturmuslar, daha sonra bu kompleksleri alkol ortaminda ¢ozerek
yine alkolde ¢6zdiikleri 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 aydinlatmiglardir. Ayrica
bilesiklerin  antimikrobiyal aktivitelerine  bakmiglardir.  Komplekslerinin =~ dort

koordinasyonlu karediizlem yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir [86].

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(1l), Co(I), Ni(II), Zn(Il), ve Cd(Il) asetat tuzlar1 ile komplekslerini hazirlamislar.
Ligand ve komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV-Vis,
manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri ile aydinlatmislardir.

Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite Olglimleri sonucunda metal

komplekslerinin oktahedral ve karediizlem yapida olduklarini bulmuslardir [87].

53



PRAKASHA, A., (2010): N,N’-bis (4-nitro benzaldehyde) ethylenediamine ve
N,N’-bis (acetophenone) ethylenediamine, bilesiklerini sentezlemisler ve bu ligandlarin
Zn(I1), ve Cd(Il) komplekslerini hazirlamislar. Ligandlarin ve komplekslerin yapilarini,
elementel analiz, IR, 'H-NMR, UV-Vis, Floresans spektrometresi, MS, X-ray, ve
termogravimetrik analiz yontemleri ile aydinlatmislardir. Ayrica bilesiklerin biyolojik
aktivitelerine bakmislardir.

Bu caligmalar sonucunda metal komplekslerinin tetrahedral yapida olduklarini

bulmuslardir [88].

GEETA, B. (2010): Glycyl-glycine ve o-phthalaldehyde, bilesiklerinin
kondenzasyonu ile oktadentat N4O, tipi yeni bir Schiff baziligandi sentezlemisler ve bu
ligann  Co(II), Ni(Il), Cu(ll)ve Pd(II) komplekslerini hazirlamislar. Ligand ve
komplekslerin yapilarmi, elementelanaliz, kondiiktometridlciimleri, manyetik moment,
IR,lH-NI\/IR,13C-NMR, ESR, elektronikspektroskopisi ve TGA 0Olgiimleri yontemleri ile
aydinlatmiglardir. Ayrica bilesiklerin antibakteriyel aktivitelerine bakmislardir [89].

ARJMAND, F., (2011): 2-amino-3-formylchromone ile (R)-2-amino-2-
phenylethanol, bilesiklerinin kondenzasyonu ile yeni bir Schiff bazi ligand1 sentezlemisler
ve bu liganin Cu(Il)ve Zn(II) komplekslerini hazirlamiglar. Ligand ve komplekslerin
yapilarini, elementelanaliz, kondiiktometridlgiimleri, manyetik moment,
IR,elektronikspektroskopisitH-NMR,*C-NMR,*'P-NMRve EPR, 6lciimleri yontemleri ile
aydmlatmiglardir. Ayrica bilesiklerin DNA baglanmagaligmalarini dayapmiglardir [90].

Literatiirde yapilan ¢alismalarda Schiff bazi ligandi ve kompekslerinin
karakterizasyonlarini; X-1smi1 difraksiyonu, elementel analiz, kiitle spektrumu, infrared
spektroskopisi (IR), niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (‘H ve '*C-NMR),
elektronik spektroskopi (UV-Vis), elektronik spin rezonans (ESR), manyetik siisseptibilite,
elektriksel iletkenlik, molar iletkenlik, termal analiz (TGA ve DTA) kullanarak
yapmiglardir.
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2.5. Cahsmanmin Amaci ve Onemi

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tipta ve eczacilikta, tarim alaninda, boya ve plastik
sanayisinde, polimer teknolojisinde, siv1 kristal teknolojisinde ve birgok endiistri dalinda
kullanilmaktadir. Ozellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan gittikce artan bir 5neme
sahiptir. Yeni uygulama alanlarinin agilmasiyla bu alandaki caligmalar giderek artmustir.
Ozellikle son yillarda kanser tedavisinde uygulama alani bulmasiyla 6nemi daha da
artmistir.

Bu ¢aligmada 3-metoksisalisilaldehit ile 4,4-diaminodifenileter’in reaksiyonundan 2-
[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol (L'H), 3-
etoksisalisilaldehit  ile  4,4-diaminodifenileter’in  reaksiyonundan  2-[(E)-{[4-(4-
aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L?H) ve 3-etoksisalisilaldehit ile 4-
diaminodifenilmetan’in reaksiyonundan da 2-[(E)-{[4-(4-
aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L®H) Schiff bazi ligandlar1 elde
edildi. Bu yeni Schiff bazi ligandlar1 ile Co*?, Cu*® ve Zn*? asetat tuzlar1 reaksiyona
sokularak 9 farkli kompleks sentezlendi. Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin yapilar1
elementel analiz, IR, *H-NMR, ®C-NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve

termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak aydinlatild1.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Arac¢ ve Geregler

1. IR spektrumlart bolimiimiizdeki Perkin Elmer FT-IR spektrofotometresi ile KBr
kullamlarak 4000-400 cm™ araliginda alind1.

2. Element analizleri LECO-932 CHNSO model element analizi cihazi ile yapilda.

3. 'M-NMR ve C-NMR spektrumlari Bruker-400 MHz, 400 MHz yiiksek
performanshi dijital FT-NMR spektrometresi ile CD3COCD; ve DMSO-dg
kullanilarak yapild:.

4. UV Spektrumlari, Shimadzu UV-1700 cihaz ile 10°- 10 M’lik konsantrasyonlarda
DMF kullanilarak alind1.

5. Termogravimetrik analizleri Shimadzu model TA-60 WS cihaz1 ile platin kaplar
kullanilarak yapild:.

6. Magnetik siisseptibilite Olglimleri Sherwood Scientific MKI model magnetik
stisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapilda.

7.  Cam malzemeler (¢esitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, huniler,
erlenmayerler, beherler, kilcal borular, desikatorler), elektronik terazi, evaporator,

magnetik ve mekanik karistiricilar, sogutucular, etiiv, stizge¢ kagidi kullanildi.
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3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

3-Metoksisalisilaldehit: L'H ligandlarmimn sentezinde kullanilmustir.
3-Etoksisalisilaldehit: L?H ve L*H ligandinin sentezinde kullanilmigtir
4 A-diaminodifenileter: L'H ve L°H ligandinin sentezinde kullanilmistir.

4-diaminodifenilmetan:L°H ligandinin sentezinde kullanilmustir.

o > Wb E

Kobalt (11) asetattetrahidrat Co(AcO),.4H,0: Ligandlarin komplekslerinin sentezinde

kullanilmastir.

6.  Bakir (I) asetatmonohidrat Cu(AcO),.H,0: Ligandlarin komplekslerinin sentezinde
kullanilmastir.

7. Cinko (II) asetatdihidrat Zn(AcO),.2H,0: Ligandlarin komplekslerinin sentezinde
kullanilmustir.

8.  Etil alkol, su: Ligandlarin ve komplekslerin sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmustir.

9. Détero dimetilsiilfoksit (DMSO-dg): *H-NMR ve *3C-NMR spektrumlarmin
alinmasinda kullanilmistir.

10. Détero aseton (CD3COCDs): 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlarinin alinmasinda
kullanilmstir.

11. Dimetilformamit (DMF): UV-Vis spektrumlarmin alinmasinda kullanilmustir.

12. KBr: Ligand ve komplekslerin IR spektrumlarinin alinmasinda kullanilmistir.
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3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. 2-[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol  (L'H)’mn

Sentezi

3-metoksisalisilaldehit (1.52 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu
cozelti iizerine 4,4’-diaminodifenileter’ in (2.00 g, 10 mmol) 30 ml mutlak etil alkoldeki
¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 78 °C de 24
saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan iiriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen turuncu renkli iiriin sicak etil alkol ile yikand1

ve oda sartlarinda kurutuldu. CyoH1sN,O3 (M.A.= 334.36 g/mol), verim = % 66 (2.20 g).

@\ﬁ O/ \@ A, E1OH @\/ NH2

3.3.2. (LlH)’ln Co(II) kompleksinin Sentezi

L'H ligand1 (0.33 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢6zeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 20 ml
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 15 saat devam edildi. Olusan kirmizi renkli iiriin oda

sicakliginda bir gece dinlendirildi siiziildii. Su, soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

CoC2H24N207 (M.A.= 487.37 g/mol), verim = % 62 (0.30 g).
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3.3.3. (L'H)’m Cu(Il) kompleksinin Sentezi

L'H ligand: (0.33 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde sitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.40 g, 2.00 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’in 20 ml
sicak metil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 5 saat devam edildi. Olusan agik kahve renkli iiriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi siiziildii. Su, soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

CU2C25H32N2012 (M.A.: 691.63 g/mol), verim = % 57 (039 g)

NH,

\ H,0
.Cu,_;::a<Hz oty
/ \ ‘\

3.3.4. (LlH)’ln Zn(II) kompleksinin Sentezi

L'H ligand: (0.33 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) ¢inko(IT)asetatdihidrat’in 20 ml sicak
etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistrma islemine geri
sogutucu altida 55 °C de 15 saat devam edildi. Olusan sar1 renkli {iriin oda sicakligida bir
gece dinlendirildi stiziildii. Su, soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu. ZnCy;H24N205
(M.A.=493.84 g/mol), verim =% 77 (0.38 g).
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3.3.5.2-[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L?H)’m
Sentezi

3-etoksisalisilaldehit (1.66 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti
iizerine 4,4’-diaminodifenileter’ in (2.00 g, 10 mmol) 30 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi
ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 78 °C de 20 saat devam
edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olusan {iriin oda sicaklifinda bir gece
dinlendirildi ve siiziildii. Elde edilen turuncu renkli {iriin sicak etil alkol ile yikand1 ve oda

sartlarinda kurutuldu. Cz;H20N203 (M.A.= 348.39 g/mol), verim = % 95 (3.30 g).

2

OH

——O0 0
Abs. EtOH g
+ e
-H,0
OH H,N NH,
N

CH
3 H,C

3.3.6. (L2H)’1n Co(II) kompleksinin Sentezi

L?H ligand1 (0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢6zeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 20 ml
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 15 saat devam edildi. Olusan kirmizi renkli iiriin oda

sicakliginda bir gece dinlendirildi siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

CoCy3H2sN207. (M.A.=501,39 g/mol), verim = % 64 (0,32 gr)




3.3.7.(L?H)’m Cu(Il) kompleksinin Sentezi

L2H ligand1 (0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.40 g, 2 mmol) bakir(IT)asetatmonohidrat’in 10 ml sicak
metil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma iglemine geri
sogutucu altinda 60 °C de 5 saat devam edildi. Olusan acik kahve renkli iiriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

Cu,Cy7H34N201, (M.A.= 705.66 g/mol), verim = % 65 (0.46 Q).

NH,

0 \ H,0
/N ;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; \‘C e OHy CH,
/ \u--- ‘\

3.3.8. (L2H)’1n Zn(II) kompleksinin Sentezi

L?H ligand1 (0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢6zeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) Cinko(II)asetatdihidrat’in 10 ml sicak
etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri
sogutucu altida 55 °C de 15 saat devam edildi. Olusan sar1 renkli {iriin oda sicakligida bir
gece dinlendirildi sitiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.ZnCy3H26N207
(M.A.=507.87 g/mol), verim = % 57 (0.29 g).

CHy
H,0 0
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3.3.9.2-[(E)-{[4-(4-aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L*H)’mn
Sentezi

3-etoksisalisilaldehit (1.66 g, 10 mmol) 10 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti
tizerine 4,4’-diaminodifenilmetan” m (1.98 g, 10 mmol) 30 ml mutlak etil alkoldeki
¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 78 °C de 24
saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Olugan {iriin oda sicakliginda
bir gece dinlendirildi ve siiziildi. Elde edilen turuncu renkli {iriin sicak etil alkol ile yikand1
ve oda sartlarinda kurutuldu. Cz2H22N20, (M.A.= 346.42 g/mol), verim = % 92 (3.18 g).

0 ”“
Abs. EtOH —N NH,
+ iy
-H,0
OH H,N NH,

N °

CH,
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3.3.10. (L3H)’1n Co(II) kompleksinin Sentezi

L°H ligand1(0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde sitilarak ¢6ziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢6zeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) kobalt(Il)asetattetrahidrat’in 10 ml
sicak etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 15 saat devam edildi. Olusan kirmizi renkli iiriin oda

sicakliginda bir gece dinlendirildi sliziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.
CoCy4H2sN206 (M.A.= 499.42 g/mol), verim = % 64 (0.32 g)

\NNH2

CH,
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3.3.11. (L*H)’mn Cu(Il) kompleksinin Sentezi

L*H ligand1 (0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde 1sitilarak ¢éziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.52 g, 2.00 mmol) bakir(Il)asetatmonohidrat’in 10 ml
sicak metil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma iglemine
geri sogutucu altinda 60 °C de 5 saat devam edildi. Olusan agik kahve renkli {iriin oda
sicakliginda bir gece dinlendirildi siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

Cu,CygH36N201; (M.A.= 703.68 g/mol), verim = % 65 (0.45 Q).

3.3.12. (L3H)’1n Zn(II) kompleksinin Sentezi

L*H ligand1 (0.35 g, 1.00 mmol) 20 ml etil alkolde wsitilarak ¢oziildii ve bir reaksiyon
balonuna birakildi. Bu ¢ozeltiye (0.26 g, 1.00 mmol) ¢inko(IT)asetatdihidrat’in 10 ml sicak
etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri
sogutucu altinda 55°C de 15 saat devam edildi. Olusan sar1 renkli iiriin oda sicakliginda bir
gece dinlendirildi siiziildii. Su ve soguk etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.ZnCy4H2sN20¢
(M.A.=505.90 g/mol), verim = % 57 (0.29 g)

\NNHZ

CH,
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4.  BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 2-[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol (L'H)

Ligandi ve Komplekslerinin Karakterizasyonu
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L'H ligandinin ve komplekslerinin analitik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1° de

verilmistir.

Tablo 4.1. L"H ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Element Analizi, %
M.A. Meif Ver.
Bilesik Formiil Renk Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) ®M | (%)
C H N
. 71.84 543 | 8.38
L*H CaoH1sN203 334.36 | Turuncu — 66
(72.22) | (572) | (8.13)
. 54.22 496 | 5.75
[Co(L")(Ac)(Hz0)2] CoCrHuN:O; | 487.37 | Kirmuzi | 4.04 | 63
(54.17) | (461) | (5.86)
[CuAL)(AG)(H:0)2] HiO sores | X | i | 5 | 210|460 1400
u C . . la
’ A CaC2sHzNOre kahve (4553) | (4.23) | (4.29)
[Zn(L)(AC)(H:0)] 10384 | s bia | 77 | >t |40 |37
n C . art la
e ZNCzzHauN:0r. (53.15) | (4.72) | (5.27)

L'H’ i KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise C=C ve C=O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H
gerilme titresimleridir. L'H ligandinin IR spektrumunda fenolik —OH grubuna ait O-H
gerilme titresimi 3435 cm™ de yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki
1614 cm™’ de keskin bir pik halinde goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zay1f
pik halinde 3059 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimi 2993 ¢cm™ de, C=C gerilme
titresimi 1577 cm™ de ve fenolik C-O gerilme titresimi 1273 cm™ de goriilmektedir
Ayrica 3300- 3500 cm™ bolgesinde -OH bandinin yayvan ¢ikmasindan dolayr —~NH,’ ye ait

gerilme titresimi net olarak gozlenememistir [Tablo 4.2.]. Bu bandlar L'H ligandinin
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olusum reaksiyonun tamamlandigini desteklemektedir [91]. Bu sonuglar literatiirde verilen

degerlerle uyum igerisindedir [92].

Tablo 4.2. Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik v(0-H) v(H,;0) v(AcO) v(C=N) v(C-0O)
L'*H 3435 — — 1614 1273
[Co(LY)(Ac)(H,0),] — 3300-3500 1541 1606 1319
[Cux(LY)(AC)3(H,0),]. H,0 — 3300-3500 1545 1609 1332
[Zn(LY(Ac)(H,0),] — 3300-3500 1542 1609 1311

L'H ligandinin Co*?, Cu* ve Zn*? komplekslerinin KBr’ de alnan IR
spektrumlarinda dikkate deger en dnemli degisiklikler Schiff baz1 grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Liganda imin
varligini gosteren ve 1614 cm™ de gbzlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal
selatlarin olusumu sirasinda 1606-1609 cm™ diisiik frekans bdlgesine kaymustir. Bu kayma
azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini
gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarini metal iyonuna
vererek metal ile koordinasyona girmistir [93]. Buna ilave olarak ligandda 1273 cm™ de
gbzlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda
zayiflayarak yada omuz seklinde baska bir pik icine kayarak 10-50 cm™ kadar yiiksek
frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu
atmig fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [94].
Ayrica 1541-1545 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatn varligma ve
3300-3500 cm™ arahgmdaki pike ek olarak 1635-1655 cm™de c¢ikan yeni pik

komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret etmektedir [95].

L'H ligandinin CD3;COCD3; ve DMSO-ds karisiminda alinan 'H-NMR spektrumunda
13.37 ppm’ de gdzlenen bir protonluk singlet H7 protonuna aittir. Ayrica 8.96 ppm’ de de
bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin (Hg)
protonuna aittir [96]. H; protonuna ait tekli pik 3.87 ppm’ de ve aromatik halkaya ait
protonlar ise multiplet olarak 7.12-7.54 ppm’ de gozlenmistir [97]. Ayrica spektrumda 6.42
ppm’ deki iki protonluk singlet olarak gdzlenen kimyasal kayma yapida bulunan para
konumundaki amin (-NH,) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ile

uyum halindedir.
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L'H ¢inko kompleksinin DMSO-ds da alinan *H-NMR spektrumuna bakildiginda,
orto konumundaki —OH” a ait singletin kayboldugu ve liganda 8.96 ppm’ de gbzlenen Hg’
e ait singlet, ¢cinko kompleksinde 8.54 ppm’ de tek protonluk singlet olarak gozlenmistir.
Bunlar metale baglanmanin azometin azotu ve fenol oksijeni {izerinden oldugunu
gostermektedir [98]. Aromatik protonlar ve H; protonlarmin kimyasal kayma degerleri

hemen hemen ligandinkine benzer bolgede ortaya ¢ikmustir [Tablo 4.3.].

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

Bilesik 3(-OH) (NH,) 3(AcO) 3(CH=N) | 8(Arom-H) 6(OCHs)
L'H 1337 (5, 1H) | 6.42(s,2H) | — 8.96 (s, LH) 754712 (m, 11H) | 3.87 (5. 3H)
[Zn(LY(AQ)(H:0)] | 6.24 (s 2H) | 342(s6H) | 854(s 1H) | 7.25:6.55(m, 11H) | 3.82 (s 3H)

L'H ligandinin CD3COCD3-DMSO-ds karisiminda alinan BC.NMR spektrum
degerleri ligandin yapis1 hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. “*C-NMR spektrumunda
C; ve Cy karbonlarma ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 148.29 ve 149.71 ppm’ de
gbzlenmistir. 163.06 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (Cg) karbonuna aittir
[99]. Diger aromatik halka karbonlarma ait pikler 115.42-156.03 ppm’ de gozlenmistir.

L'H ligandinin ¢inko kompleksinin DMSO-dg’ da alnan “*C-NMR spektrumunda
azometin karbonu (Cg) 169.40 ppm’ de ve p- konumundaki azot atomunun bagh oldugu
karbon (Cy) 144.29 ppm’ de gézlenmistir. Bu karbonun yaklasik 1-2 ppm yiiksek alana
kaymasi, ¢inkonun azometin grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanir.
Ayrica fenolik —OH’ m bagli bulundugu karbon (C7) ligandda 148.29 ppm’ de gézlenirken
¢inko kompleksinde bu karbon daha diisiik alanda (156.36 ppm) gozlenmistir. Buda
kompleks olusumu sirasinda protonunu atmus fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile

koordinasyona girdigini desteklemektedir [100]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal

kayma degerleri hemen hemen ligandin ki ile ayn1 bolgede gozlenmistir. [Tablo 4.4.]

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

Bilesik 8(C-OH) | 8(CH=N) 8(Arom-C) 8(0-CH;) | 8(C=0)aco | 8(-CHs)aco
L'H 148.29 163.06 115.42-156.03 55.56 — —
[Zn(LY(Ac)(H,0),] | 156.36 169.40 113.65-156.36 55.62 161.44 18.82
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L'H ligandnm DMF c¢ozeltisinde alman elektronik absropsiyon (UV- Vis)
spektrumu incelendiginde 300-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu
bandlar aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gegislerdir. 335

nm’ de gézlenen band azometin (CH=N) grubuna ait n—m gecisidir [101].

L'H ligandinin Co*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢zeltisinde alman
elektronik absorpsiyon spektrumlar1 ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
farklhiliklar gozlenmektedir. Ligand da 335 nm’ de gozlenen imin grubunun azot
atomlarmin ciftlesmemis elektronlarma ait n—m gecisi komplekslerin olusumu sirasinda
kii¢iik dalga boyuna (305- 325 nm) kaymistir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal iyonlar1
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlar1 ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 401-418 nm’ de ortay ¢ikan yeni bandlar, yiik
transfer gecislerini gostermektedir [102]. 10°- 10™ M gibi diisiik konsantrasyonlarda 500-
1000 nm arahiginda gozlenmesi beklenen d-d gecisleri belirlenememistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda (102 M) alman spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak gdzlenmistir.
Co*? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 669 nm’ de gozlenmistir. Cu*?
kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 514 nm’ de gdzlenmistir. Zn*® kompleksinin
d* yapisinda olmasiin yani swra elektronik absorpsiyon spektrumunda 409 nm’ de
gbzlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha biiytlik dalga boyunda ¢inko

kompleksi i¢in absorpsiyon bandlarina rastlanmamaistir [103].

L'H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuclart L'*H ligandinm Co™ ve
Zn*?tuzlari ile metal:ligand oran1 1:1 olacak sekilde @iriinler olusturdugunu gostermektedir.
Ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol asetat iyonunun da oldugu
goriilmektedir. Cu*?tuzu icin ise metal:ligand orani1 2:1 olacak sekilde iiriin olusturdugunu
gostermekte ve ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal suyu ve 3 mol de

asetat iyonunun oldugu goriilmektedir [95,105].

L'H ligandnin komplekslerinin dlgiilen magnetik siisseptibilite degerleri Co*? igin

2 ve Cu* komplekslerinin ise

4.02 B.M. olup 3 elektrona esdeger paramagnetik, Zn"
diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) ve Zn(II) komplekslerinin alt1 koordineli
oldugu belirlenmistir. Cu(Il) kompleksinin 6lgiilen magnetik moment degeri (perr= 0 B.M)
dimerlesmenin meydana geldigini ve bakir-bakir etkilesmesinin oldugunu gostermektedir

[69].
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Komplekslerin yapilan termogravimetrik calismalari sonucunda [Co(LY)(Ac)(H20)]
ve [Zn(LY)(Ac)(H20),] kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu, [Cua(LY)(Ac)s(H20)a].
H,0O kompleksinde ise 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de kristal su molekiiliiniin
oldugu bulunmustur. [Co(L*)(Ac)(H20).] kompleksinde 25- 315°C arasinda % 4.65’lik
kaylp 2 mol koordinasyon suyu molekiiliine karsilik gelmektedir. [Zn(L')(Ac)(H20)]
kompleksinde 25- 345°C arasimda % 5.00’lik kayip 2 mol koordinasyon suyu molekiiliine
karsihk gelmektedir. [Cuz(L")(Ac)s(H20)2]. H.O kompleksinde 25- 115°C arasinda %
2.75’lik kayp 1 mol kristal suyu ve 115- 340°C arasmnda % 5.85’lik kayip ise 2 mol
koordinasyon suyu molekiiliine karsilik gelmektedir [104].
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Sekil 4.7. L'H ligand: ve komplekslerinin TGA ve DTA termogramlari
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4.2. 2-[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L*H)

Ligandi ve Komplekslerinin Karakterizasyonu
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Il |
4. -8
\?/ ~oH
0
1
CH
1 3
L2H
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P e e
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M = Co*?ve Zn™?

[Co(L*)(Ac)(Hz0):] ve [Zn(L?)(Ac)(H20)]
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L2H ligandinin ve komplekslerinin analitik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.5° de

verilmistir.

Tablo 4.5. L*H’ i ve komplekslerinin analitik ve fiziksel verileri

Element Analizi, %
M.A. et Ver.
Bilesik Formiil Renk Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) (B.M) | (%)
C H N
72,40 5,79 8.04
L°H C21HN203 348.39 Turuncu — 95
(72,54) | (5,22) (8,30)
55,10 5,23 5,59
[CO(LZ)(AC)(Hzo)z] COC23H25N207 501.39 Kirmizi 413 65
(55.73) | (5.68) (5.86)
[Cua(L?)(AC)3(H0)z]. H.0 705.66 Ack Di 68 458 | 48 97
u C . . 1a
? AN T2 | CuCaHaNOre kahve 45.69) | (4.90) | (3.75)
[Zn(L%)(Ac)(H.0):] 507.87 S Di 57 5439 | 516 592
n C . art Ia
e ZnCaaHeN: 07 (54.63) | (456) | (5.80)

L?H’ i KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise C=C ve C=0O gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H
gerilme titresimleridir. L°H ligandinin IR spektrumunda fenolik ~OH grubuna ait O-H
gerilme titresimi 3436 cm™ ¢ de yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki
1614 cm™’ de keskin bir pik halinde goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zay1f
pik halinde 3060 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimi 2976 cm™ de, C=C gerilme

titresimi 1571 cm™ de ve fenolik C-O gerilme titresimi 1278 cm™ de goriilmektedir.
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Ayrica 3300- 3500 cm™ bélgesinde -OH bandimimn yayvan ¢ikmasmdan dolayt —NH,’ ye ait
gerilme titresimi net olarak gozlenememistir [Tablo 4.6.]. Bu bandlar L?H ligandinin
olusum reaksiyonun tamamlandigin1 desteklemektedir [91]. Bu sonuglar literatiirde verilen

degerlerle uyum igerisindedir [92].

Tablo 4.6. L?H ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik v(0-H) v(H,0) v(AcO) v(C=N) v(C-0)
L2H 3436 — — 1614 1278
[Co(L?)(Ac)(H0),] — 3300-3500 1541 1604 1321
[Cu,(L?)(Ac)s(H20),]. H,0 — 3300-3500 1543 1606 1320
[Zn(L?)(Ac)(H20),] — 3300-3500 1542 1607 1324

L?H ligandinin Co™, Cu' ve zn* komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en 6nemli degisiklikler Schiff baz1 grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gézlenmistir. Liganda imin
varligini gosteren ve 1614 cm™ de gbzlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal
selatlarin olugsumu srasinda 1604-1607 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma
azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini
gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna
vererek metal ile koordinasyona girmistir [93]. Buna ilave olarak ligandda 1278 cm™ de
gozlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda
zayiflayarak yada omuz seklinde baska bir pik icine kayarak 10-50 cm™ kadar yiiksek
frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu
atmig fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [94].
Ayrica 1541-1543 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin varhgma ve
3300-3500 cm™ araligindaki pike ek olarak 1635-1655 cm™’de ¢ikan yeni pik

komplekslerde metale koordine olmus suyun varligina isaret etmektedir [95].

L?H ligandinin DMSO-ds’ da alinan '"H-NMR spektrumunda 13.45 ppm’ de gbzlenen
bir protonluk singlet Hg protonuna aittir. Ayrica 8.87 ppm’ de de bir protonluk singlet
olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin (Hg) protonuna aittir [96]. H; (—
CHj3) protonuna ait pik 1.33 ppm’ de, H, (-O-CH;) protonuna ait pik 4.05 ppm’ de ve
aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 6.73-7.47 ppm’ de gézlenmistir [97].
Ayrica spektrumda 6.36 ppm’ deki iki protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma
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yapida bulunan para konumundaki amin (-NH,) protonuna aittir. integral oranlar1 yapidaki

proton sayilar1 ile uyum halindedir.

L?H ¢inko komplesinin DMSO-dg da alman *H-NMR spektrumuna bakildiginda, orto
konumundaki —OH’ a ait singletin kayboldugu ve liganda da 8.87 ppm’ de gbzlenen Hg’ a
ait singlet ¢inko kompleksinde 8.50 ppm’ de tek protonluk singlet olarak gozlenmistir.
Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni {izerinden oldugunu
gostermektedir [98]. Aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen

ligandinkine benzer bolgede ortaya ¢cikmustir [Tablo 4.7.].

Tablo 4.7. (L?H) ligand: ve Zn*? kompleksinin *H-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(-OH) 3(NH,) 3(AcO) 3(CH=N) 3(Arom-H)
L’H 13.45 (s, 1H) 6.36(s, 2H) — 8.87 (s, 1H) 7.47-6.73 (m, 11H)
[Zn(L%)(Ac)(Hz0):] — 6.23(s, 2H) 3.42 (s, 6H) 8.50 (s, 1H) 6.98-6.76 (M, 11H)

L°H ligandinin DMSO-ds’ da alinan BC-NMR spektrum degerleri ligandin yapisi
hakkinda daha detayh bilgi vermektedir. BC.NMR spektrumunda Cg ve Cyo karbonlarina
ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 144.34 ve 145.94 ppm’ de gozlenmistir. 162.26 ppm’ de
gbdzlenen rezonans azometin grubu (Cy) karbonuna aittir [99]. Diger aromatik halka

karbonlarna ait pikler 115.10-158.46 ppm’ de g6zlenmistir.

L?H ligandinin ¢inko kompleksinin DMSO-ds’ da alinan *C-NMR spektrumunda
azometin karbonu (Cg) 169.46 ppm’ de ve p- konumundaki azot atomunun bagl oldugu
karbon (Cyp) 144.19 ppm’ de gbzlenmistir. Bu karbonun yaklasik 1-2 ppm yiiksek alana
kaymasi, ¢inkonun azometin grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanir.
Ayrica fenolik —OH’ 1n bagli bulundugu karbon (Cs) ligandda 144.34 ppm’ de gozlenirken
cinko kompleksinde bu karbon daha diisiik alanda (156.42 ppm) goézlenmistir. Buda
kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile
koordinasyona girdigini desteklemektedir [100]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal

kayma degerleri hemen hemen ligandiki ile ayn1 bolgede gozlenmistir [ Tablo 4.8.].
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Tablo 4.8. (L?H) ligand1 ve Zn*? kompleksinin **C-NMR spektrum verileri

Bilesik 8(C-OH) | &(CH=N) | &(Arom-C) | 8(0-CH,) | 8(C=0)ac0 | 8(-CHz)aco
L2H 144.34 162.26 | 115.10-158.46 | 64.34 — —
[Zn(L?)(Ac)(H,0),] | 156.42 169.46 | 113.74-162.05 | 63.68 162.05 15.20

L?H ligandnm DMF c¢ozeltisinde alman elektronik absropsiyon (UV- Vis)
spektrumu incelendiginde 300-400 nm araliginda bir kisim bandlar gozlenmistir. Bu
bandlar aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gecislerdir. 335

nm’ de gozlenen band azometin (CH=N) grubuna ait n—m gecisidir [101].

L?H ligandinin Co*?, Cu*? ve zZn* komplekslerinin DMF c¢o6zeltisinde alman
elektronik absorpsiyon spektrumlar1 ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
farklhiliklar gozlenmektedir. Ligand da 332 nm’ de gozlenen imin grubunun azot
atomlarmin ciftlesmemis elektronlarma ait n—m gecisi komplekslerin olusumu sirasinda
kii¢iik dalga boyuna (306- 326 nm) kaymistir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal iyonlar1
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlar1 ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 402-412 nm’ de ortay ¢ikan yeni bandlar, ylik
transfer gecislerini gostermektedir [102]. 10°- 10" M gibi diisiik konsantrasyonlarda 500-
1000 nm araliginda gozlenmesi beklenen d-d gecisleri belirlenememistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda (102 M) alman spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak gdzlenmistir.
Co*? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 663 nm’ de gozlenmistir. Cu*?
kompleksinin elektronik absorpsiyon band1 537 nm’ de gozlenmistir. Zn*? kompleksinin
d* yapisinda olmasmin yani swra elektronik absorpsiyon spektrumunda 412 nm’ de
gbzlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha biiylik dalga boyunda ¢inko

kompleksi i¢in absorpsiyon bandlarina rastlanmamaistir [103].

L?H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglart L'H ligandinin Co**ve
Zn*?tuzlar1 ile metal:ligand oram 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu gostermektedir.
Ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol asetat iyonunun daoldugu goriilmektedir.
Cu*?tuzu i¢in ise metal:ligand oran1 2:1 olacak sekilde iiriin olusturdugunu géstermekte ve
ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal suyu ve 3 mol de asetat iyonunun

oldugu goriilmektedir [95,105]

77




L?H ligandinin komplekslerinin Slgiilen magnetik siisseptibilite degerleri Co*?igin

2 ve Cu*? komplekslerinin ise

4.13 B.M. olup 3 elektrona esdeger paramagnetik, Zn"
diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin alt1 koordineli
oldugu belirlenmistir. Cu(ll) kompleksinin 6lgiilen magnetik moment degeri (pert= 0 B.M)
dimerlesmenin  meydana  geldigini ve  bakir-bakir  etkilesmesinin  oldugunu

gostermektedir[69].

Komplekslerin yapilan termogravimetrik calismalari sonucunda [Co(L?)(Ac)(H20)]
ve [Zn(L?)(Ac)(H,0),] kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu, [Cua(L?)(Ac)s(H20)2] H-0
kompleksindeise 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de kristal su molekiiliiniin oldugu
bulunmustur. [Co(L?)(Ac)(H,0),] kompleksinde 25-340°C arasinda % 4.50’lik kayip 2 mol
koordinasyon suyu molekiiliine karsilik gelmektedir. [Zn(L?)(Ac)(H20),] kompleksinde
25- 335°C arasinda % 5.10’lik kayip 2 mol koordinasyon suyu molekiiliine karsilik
gelmektedir. [Cuz(L?)(Ac)s(H20),].H.0 kompleksinde 25- 110°C arasinda % 2.65’lik kayip
1 mol kristal suyu ve 110- 340°C arasinda % 5.35’lik kayp ise 2 mol koordinasyon suyu
molekiiliine karsilik gelmektedir [104].
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4.3. 2-[(E)-{[4-(4-aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L*H) Ligand:

ve Komplekslerinin Karakterizasyonu
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L*H ligandinin ve komplekslerinin analitik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4.9° da

verilmistir.

Tablo 4.9. Ligand ve komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Element Analizi, %
M.A. Peft Ver.
Bilesik Formiil Renk Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) (B.M)) (%)
C H N
. 76,28 6,40 8.09
L°H C22H2N,0; 346.42 | Turuncu — 92
(76,24) | (6,02) (8,30)
. 57.72 5,65 5,61
[Co(L}(Ac)(H20).] COCaHzsN20s | 499.42 | Kirmizi | 3.97 64
(57.48) | (5.48) (5.74)
Acik 47.79 5.16 3.98
[Cux(LY)(Ac)s(H:0)2]. H,0 | CUzCaeHseN20 | 703 6g ¢ Dia 65
1 kahve (47.42) | (5.65) (3.68)
[Zn(L%)(Ac)(H20)2] 505.90 S Di 57 °0.98 >-98 >o4
n C . ari la
2 ZnCaeHzeN206 (57.32) | (578) | (5.95)

L*H’ in KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N ve O-H gerilme titresimlerine ait
piklerdir. Diger pikler ise C=C ve C=0 gerilme titresimi, alifatik C-H ve aromatik C-H
gerilme titresimleridir. L*H ligandinin IR spektrumunda fenolik ~OH grubuna ait O-H
gerilme titresimi 3435 cm™ ¢ de yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresim piki
1615 cm™ * de keskin bir pik halinde goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zay1f
pik halinde 3059 cm™ de, alifatik C-H gerilme titresimi 2977 cm™ de, C=C gerilme

titresimi 1571 cm™ de ve fenolik C-O gerilme titresimi 1273 cm™ de goriilmektedir.
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Ayrica 3300- 3500 cm™ bélgesinde -OH bandimimn yayvan ¢ikmasmdan dolayt —NH,’ ye ait
gerilme titresimi net olarak gdzlenememistir [Tablo 4.10.]. Bu bandlar L*H ligandinin
olusum reaksiyonun tamamlandigini desteklemektedir [91]. Bu sonuglar literatiirde verilen

degerlerle uyum igerisindedir [92].

Tablo 4.10. L°H ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik v(0-H) v(H;0) v(AcO) v(C=N) v(C-0)
L3H 3435 — — 1615 1273
[Co(L%)(Ac)(H,0)] — 3300-3500 1541 1607 1319
[Cux(L3)(Ac)s(H20)] .H.0 — 3300-3500 1543 1611 1383
[Zn(L3)(Ac)(H;0).] — 3300-3500 1542 1613 1326

L3H ligandinin Co™, Cu*? ve zn* komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda dikkate deger en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme
titresiminde ve fenolik O-H grubuna ait egilme titresimlerinde gozlenmistir. Liganda imin
varligini gosteren ve 1615 cm™ * de gozlenen karakteristik C=N gerilme titresimi, metal
selatlarin olugumu sirasinda 1607-1613 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma
azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigini
gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna
vererek metal ile koordinasyona girmistir [93]. Buna ilave olarak ligandda 1273 cm™ de
gbzlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda
zayiflayarak yada omuz seklinde baska bir pik icine kayarak 10-50 cm™ kadar yiiksek
frekans bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu
atmig fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [94].
Ayrica 1541-1543 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin varhgma ve
3300-3500 cm™ araligindaki pike ek olarak 1635-1655 cm™’de ¢ikan yeni pik

komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret etmektedir [95].

L°H ligandinin DMSO-ds’ da alinan '"H-NMR spektrumunda 13.38 ppm’ de gbzlenen
bir protonluk singlet Hg protonuna aittir. Ayrica'H-NMR spektrumunda 8.90 ppm’ de de
bir protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin (Ho)
protonuna aittir [96]. H; (-CH3) protonuna ait tekli pik 1.31 ppm’ de, H, (-CH>) protonuna
ait tekli pik 4.04 ppm’ de ve aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 7.08-7.32
ppm’ de gdzlenmistir [97]. Ayrica spektrumda 6.48 ppm’ deki iki protonluk singlet olarak
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gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan para konumundaki amin (-NH,) protonuna aittir.

Integral oranlar1 yapidaki proton sayilar1 ile uyum halindedir.

L®H ¢inko kompleksinin DMSO-ds da alinan *H-NMR spektrumuna bakildiginda,
orto konumundaki —OH’ a ait singletin kayboldugu ve liganda da 8.90 ppm’ de gézlenen
Ho’ a ait singlet ¢inko kompleksinde 8.64 ppm’ de tek protonluk singlet olarak
gozlenmistir Bunlar koordinasyon merkezlerinin azometin azotu ve fenol oksijeni
iizerinden oldugunu gostermektedir [98]. Aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri

hemen hemen ligandinkine benzer bolgede ortaya ¢ikmistir[ Tablo 4.11.].

Tablo 4.11. (L*H) ligand1 ve Zn*? kompleksinin *H-NMR spektrum verileri

Bilesik 8(-OH) &(NHy) 8(AcO) 8(CH=N) 8(Arom-H)
L3H 13.38 (s, 1H) 6.48(s, 2H) — 8.90 (s, 1H) 7.32-7.08 (m, 11H)
[Zn(L3)(Ac)(H,0),] — 6.30(s, 2H) 3.42 (s, 6H) 8.64 (s, 1H) 7.08-6.76 (m, 11H)

L°H ligandinin DMSO-ds’ da alinan BC-NMR spektrum degerleri ligandin yapisi
hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. BC.NMR spektrumunda Cg ve Cyo karbonlarina
ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 151.12 ve 147.27 ppm’ de gozlenmistir. 163.40 ppm’ de
gbdzlenen rezonans azometin grubu (Cy) karbonuna aittir [99]. Diger aromatik halka

karbonlarina ait pikler 114.33-151.12 ppm’ de gozlenmistir.

L®H ligandinin ¢inko kompleksinin DMSO-ds’ da alinan *C-NMR spektrumunda
azometin karbonu (Cg) 169.26 ppm’ de ve p- konumundaki azot atomunun bagl oldugu
karbon (Cyp) 146.08 ppm’ de gozlenmistir. Bu karbonun yaklasik 1-2 ppm yiiksek alana
kaymasi, ¢inkonun azometin grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanir.
Ayrica fenolik —OH’ 1n bagli bulundugu karbon (Cs) ligandda 151.12 ppm’ de gézlenirken
cinko kompleksinde bu karbon daha diisiik alanda (162.06 ppm) godzlenmistir. Buda
kompleks olusumu srrasinda protonunu atmis fenolik oksijenin ¢inko iyonu ile
koordinasyona girdigini desteklemektedir [100]. Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal

kayma degerleri hemen hemen ligandinki ile ayn1 bolgede gézlenmistir.
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Tablo 4.12. (L*H) ligand1 ve Zn*? kompleksinin *C-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(C-OH) 3(CH=N) 3(Arom-C) 8(0-CH,) | 8(C=0)ac0 | 8(-CH3)aco
L°H 151.12 163.40 114.33-151.12 64.36 — —
[Zn(L%)(Ac)(H;0),] 162.06 169.26 113.89-162.06 63.67 162.06 15.15

L®H ligandnm DMF c¢ozeltisinde alman elektronik absropsiyon (UV- Vis)
spektrumu incelendiginde 300-400 nm araliinda bir kisim bandlar gézlenmistir. Bu
bandlar aromatik halkalar ve ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan gecislerdir. 322
nm’ de gozlenen band azometin (CH=N) grubuna ait n—m gecisidir [101].

L*H ligandinin Co*?, Cu*? ve zn* komplekslerinin DMF c¢o6zeltisinde alman
elektronik absorpsiyon spektrumlar1 ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
farklhiliklar gozlenmektedir. Ligand da 322 nm’ de gozlenen imin grubunun azot
atomlarmin ciftlesmemis elektronlarma ait n—m gecisi komplekslerin olusumu sirasinda
kiigiik dalga boyuna (308- 326 nm) kaymustir. Bu kaymalar CH=N grubu ile metal iyonlar1
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Yani imin grubunun azot atomu, metal iyonlar1 ile
koordinasyonda yer almistir. Komplekslerde 405-415 nm’ de ortay ¢ikan yeni bandlar, ylik
transfer gegislerini gostermektedir [102]. 10°- 10" M gibi diisiik konsantrasyonlarda 500-
1000 nm araliginda gozlenmesi beklenen d-d gecisleri belirlenememistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda (102 M) alman spektrumlarda ise bu gegisler zayif olarak gdzlenmistir.
Co*? kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 674 nm’ de gozlenmistir. Cu*?
kompleksinin elektronik absorpsiyon bandi 537 nm’ de gozlenmistir. Zn*? kompleksinin
d* yapisinda olmasmin yani swra elektronik absorpsiyon spektrumunda 415 nm’ de
gbzlenen band yiik transfer gegislerine yorumlanmistir ve daha biiyiik dalga boyunda ¢inko

kompleksi i¢in absorpsiyon bandlarina rastlanmamistir [103].

L®H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglart L®H ligandinin Co**ve
Zn*?tuzlar1 ile metal:ligand oram 1:1 olacak sekilde iriinler olusturdugunu gostermektedir.
Ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol asetat iyonunun daoldugu goriilmektedir.
Cu*?tuzu i¢in ise metal:ligand oran1 2:1 olacak sekilde iiriin olusturdugunu géstermekte ve
ayrica yapida 2 mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal suyu ve 3 mol de asetat iyonunun
oldugu goriilmektedir [95,105]

L®H ligandinin komplekslerinin 6lgiilen magnetik siisseptibilite degerleri Co*?igin

2

4.02 BM. olup 3 elektrona esdeger paramagnetik, Zn*> ve Cu*? komplekslerinin ise
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diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) ve Zn(II) komplekslerinin alt1 koordineli
oldugu belirlenmistir. Cu(Il) kompleksinin dl¢iilen magnetik moment degeri (perr = 0 B.M)
dimerlesmenin  meydana  geldigini ve  bakir-bakir  etkilesmesinin  oldugunu

gostermektedir[69].

Komplekslerin yapilan termogravimetrik calismalari sonucunda [Co(L%)(Ac)(H20)]
ve [Zn(L%)(Ac)(H.0),] kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu, [Cuz(L%)(Ac)s(H20).].H.0
kompleksindeise 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de hidrate su molekiiliiniin oldugu
bulunmustur. [Co(L*)(Ac)(H20),] kompleksinde 25- 360 ‘C arasinda % 4.35°lik kayip 2
mol koordinasyon suyu molekiiline karsihk gelmektedir. [Zn(L®)(Ac)(H20)]
kompleksinde 25-360°C arasinda % 5.20’lik kayip 2 mol koordinasyon suyu molekiiliine
karsilik gelmektedir. [Cux(L3)(Ac)s(H20)-].H,O kompleksinde 25- 115°C arasinda %
2.55’lik kaylp 1 mol kristal suyu ve 115- 375C arasnda % 5.65’lik kayip ise 2 mol
koordinasyon suyu molekiiliine karsilik gelmektedir [104].
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5.  SONUCLAR

Sonu¢ olarak, bu c¢alismada 3-metoksisalisilaldehit ile 4,4-diaminodifenileter’in
reaksiyonundan 2-[(E)-{[4-(4-aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-methoxyphenol
(L'H), 3-etoksisalisilaldehit ile 4,4-diaminodifenileter’in reaksiyonundan 2-[(E)-{[4-(4-
aminophenoxy)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L?H) ve 3-etoksisalisilaldehit ile 4-
diaminodifenilmetan’in reaksiyonundan da 2-[(E)-{[4-(4-
aminobenzyl)phenyl]imino}methyl]-6-ethoxyphenol (L*H)Schiff bazi ligandlar1 elde
edildi. Bu Schiff bazi ligandlar1 ile Co*?, Cu*? ve Zn*? asetatlar1 reaksiyona sokularak 9
farkli kompleks sentezlenmistir. Elde edilen Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari
elementel analiz, IR, *H-NMR, !C-NMR, UV-Vis, manyetik duyarhlik ve
termogravimetrik analiz teknikeleri kullanilarak aydnlatilmistir. Elde edilen verilerden
Co(Il)ve Zn(ll) komplekslerinin oktahedral yapida oldugu, Cu(II) komplekslerinin ise
dimerik yapida ve alt1 koordineli oldugu goriilmiistiir. Metal/Ligand oraninin Co(Il) ve
Zn(11) komplekslerinde 1:1 oldugu, Cu(Il) kompleksinde ise 2:1 oldugu ve biitiin Schiff
bazlarmin imin yapisindaki azot ve karbonil grubundaki oksijen atomlari ile metal atomuna

baglandig tespit edilmistir.
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