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OZET

Doktora Tezi

Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) METALLERININ N,0, TiPi SCHIFF
BAZLARI ILE OLUSTURDUKLARI KOMPLEKSLERIN SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Emine Giilhan BAKIRDERE

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

2008, Sayfa: 97

Bu calismada, aromatik aldehitler olarak bilinen 3-metoksi-5-nitro salisilaldehit, 3-metoksi-
5-bromosalisilaldehit, 3-bromo-5-klorosalisilaldehit, 2-hidroksinaftaldehit ve 3,5-di-
klorosalisilaldehit’in parafenilendiamin ile reaksiyonundan bes yeni schiff baz1 ligandi
sentezlenmistir. Bu ligantlar 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (L'H), 2-
((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (L*H), 2-((E)-(4-
Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (L*H), 1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen
(L*H) ve 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (L’H) dir. Co™, Ni*?, Cu"? ve Zn"
iyonlarinin asetat tuzlari ile etil alkolde reaksiyonundan 20 farkli kompleks sentezlenmistir. Sentez
boyunca reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ve FTIR kullanilarak kontrol edilmistir. Elde
edilen Schiff bazlar1 ve komplekslerin yapilar1 Elementel Analiz, FTIR, 'H-NMR, "*C-NMR, UV-
VIS, Manyetik Siisseptibilite ve Termogravimetrik Analiz teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.
Metal/Ligand oraninin tiim komplekslerde 1:2 oldugu ve tiim Schiff bazlarin imin yapisindaki
azot ve karbonil grubundaki oksijen atomlarmi kullanarak 2 disli ligand olarak reaksiyon verdigi
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, ge¢is metalleri, N,O; tipi kompleksler.
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ABSTRACT

PhD Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COMPLEXES
PRODUCED FROM N,0, TYPE SCHIFF BASES WITH Co(II), Ni(II),
Cu(II) AND Zn(IT) METALS

Emine Giilhan BAKIRDERE

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

2008, Page: 97

In this study, five new Schiff bases were synthesized by the reactions of 3-methoxy-
S-nitrosalicylaldehyde, 3-methoxy-5-bromosalicylaldehyde, 3-bromo-5-
chlorosalicylaldehyde and 3, 5-dichlorosalicylaldehyde known as aromatic aldehydes with
paraphenilendiamine. These ligands are 2-((E)-(4-Aminofenilimino)methyl)-6-Methoxy-4-
nitrofenol (L'H), 2-((E)-(4-Aminofenilimino)methyl)-4-Bromo-6-Methoxyfenol (L*H), 2-((E)-(4-
Aminofenilimino)methyl)-6-Bromo-4-Chlorofenol (L’H), 1-((E)-(4-
Aminofenilimino)methyl)naftalen (L*H) ve 2-((E)-(4-Aminofenilimino)methyl)-4,6-dichlorofenol
(L°H). 20 different complexes were synthesized using acetate forms of Co™, Ni'?, Cu™ and
Zn"* and these ligands mentioned above. Throughout the synthesis, reactions were checked out
by Thin Layer Chromatography and FTIR. The structures of ligands and complexes
obtained were identified using Elemental Analysis, FTIR, 'H-NMR, “C-NMR, UV-VIS,
Magnetic Susceptibility and Thermogravimetric Analysis as techniques. It was investigated that the
ratios of Metal/Ligand in all complexes were 1:2 and all of the Schiff bases reacted as bidentate
ligands using their imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms.

Keywords: Schiff bases, transition metal, N,O, type complexes.
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1. GIRIS

Anorganik kimya, periyotlar cizelgesindeki yiizii askin elementin Ozellik ve
davraniglarii inceleyen bir bilim dalidir. Elementlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerindeki
cesitlilik nedeniyle, kapsami ¢ok genis alana yayilmis bulunan anorganik kimyanin sinirlarini
belirlemek ¢ok giigtiir. Bu giigliik, bilim ve teknolojideki hizli gelismenin anorganik kimyaya
getirdigi degisiklik ve yeniliklerden de kaynaklanmaktadir [1]. Ozellikle Birinci Diinya Savast
esnasinda organik maddelere duyulan ihtiyag, arastirmalarin bu alana yoOnelmesine neden
olmustur [2]. Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bunun
nedeni; yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlarinin
bulunmasidir [1, 2]. Koordinasyon bilesiklerinin; endiistride, tipta, ilag sanayisinde, polimer
teknolojisinde, boya sanayinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, sularin sertliginin
giderilmesi gibi pek cok alanda kullanilmasi bu alana olan ilgiyi artirmigtir [3, 4].

Schiff bazlar1 da koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kullanilan ligandlardir. Bu ligandlar
genellikle aldehit ve ketonlarin pirimer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu
Schiff bazlar1 kompleks hazirlamada olduk¢a &nemli gruplardir [3]. Schiff bazlarinin ve
komplekslerinin pratik hayatimizdaki énemi de giin gegtikge artmaktadir. Son yillarda sivi
kristal teknolojisinde kullanilabilecek bircok Schiff bazi bulunmustur [3]. Ozellikle son on yilda
N,O, dort disli Schiff bazlariin metal selatlarina olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama
alanlar1 bulmalarindan dolay artmistir [3].

Bu c¢alismada, aromatik aldehit (3-metoksi-5-nitro salisilaldehit, 3-metoksi-5-
bromsalisilaldehit, 3-bromo-5-klorsalisilaldehit, 2-hidroksinaftaldehit, 3,5-di-klorsalisilaldehit)
ile 1,4-fenilendiamin bilesiginin reaksiyonundan bes yeni schiff bazi ligand1 ve bu ligandlarin
Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metal iyonlari ile de 20 tane kompleksi sentezlendi. Sentezlenen
ligandlarin ve komplekslerin yapilari Elementel Analiz, 'H-NMR, “C-NMR, UV-VIS,

Manyetik siisseptibilite ve Termogravimetrik Analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlari adint Hugo SCHIFF ' ten alan azot-karbon ¢ift bag i¢eren fonksiyonel bir
gruptur. Bu azot atomuna genelde bir alkil ya da aril grup baglidir. Genel olarak Schiff bazlari
RiR,C=N-R; formiilityle gosterilir. R;'lin aril ya da alkil grubu olmasi Schiff bazin1 daha kararli
bir imin yapar. Elde edilen imin yapilariin termodinamik, elektrokimyasal ve spektroskopik
Ozellikleri yapisal olarak birbirinden farkliliklar icerir [5]. Nitekim alifatik aldehitlerin Schiff
bazlar1 nispeten daha kararsizdir ve kolayca polimerlesirler ve etkili konjuge sistemine sahip
olan aromatiklerin aldehitleri daha kararlidir [6-7]. Schiff bazlar1 sentezi i¢in degisik yontemler
kullanilmaktadir. Schiff bazi bir karbonil bilesigi'ne (Aminotiyoller, o-amino fenoller, amino
asitler, amino alkoller, v.b) aromatik bir amin grubunun (asetil aseton, salisilaldehit v.b)
katilmasiyla sentezlenebilir [5].

Aldehit veya ketonlardan Schiff bazi olusumu tersinir bir tepkimedir ve genellikle asit-

baz katalizorliiglinde veya 1sitma egliginde gergeklesir [8].

o OH
Aldehit Birincil Amin NHR
veya Keton

|
NR
R—C——R
Imin

Olusum genellikle {irlinlin ayrilmasiyla, suyun uzaklagmasiyla ya da her ikisiyle de
olabilir. Bir¢ok Schiff bazi seyreltik asit veya bazlar ile aldehitlere, ketonlara ve iminlere geri
hidroliz edilebilir. Schiff bazinin olusum mekanizmasi karbonil grubuna niikleofilik eklenmesi
seklinde bir degisimdir. Bu durumda niikleofil amindir. Mekanizmanin ilk bdliimiinde amin,
aldehit veya ketonla tepkimeye girerek kararsiz bir bilesik olusturur ve bu bilesige karbinolamin
ad1 verilir. Karbinolamin, asit veya baz katalizorliiglinde bir yol takip ederek suyu kaybeder.

Karbinolamin bir tiir alkol oldugundan, asit katalizorliigiinde bir dehidrasyona ugrar [8].



Tipik olarak karbinolaminin su kaybina ugradigi reaksiyon basamagi Schiff baz
olusumunda hiz belirleyici basamaktir ve bu yilizden tepkime asit tarafindan katalizlenir.
Aminler bazik bilesikler oldugundan asit derisimi ¢ok yiiksek olamaz. Eger amin protonlanir ve
ve niikleofilik yap1 bozulursa, tepkime sola dogru kayar ve karbinolamin olusumu gézlenmez.
Bu yiizden bir¢ok Schiff baz sentezi zayif asidik pH degerlerinde en iyi gergeklesir.

Karbinolaminlerin dehidrasyonu ayni zamanda baz tarafindan da katalizlenir. Bu
tepkime alkil halojeniirlerin E, elemesine benzer fakat giiclii bir tepkime degildir. Bu

dehidrasyon anyonik ortam sayesinde iki basamakta gergeklesir [8].

“OH,
OH | R
| H' .
R,C N RI= TRZ —_— c—*NH——R' + H,O
| o
! H—N—R R ;

R R'
\C=N/ + H;0
/

R

Schiff bazi olusumu gergekten ardisik iki tiir, katilma ve ayrilma, tepkimeleri sonucu

gerceklesir [8, 9].
2.2. Schiff Baz Sentezleri
2.2.1. Aldehit ve Ketonlarin Aminlerle Kondenzasyonu
2.2.1.1. Primer Aminlerle
Primer aminlerin karbonil bilesikleriyle kondenzasyonu ilk olarak Schiff [10] tarafindan
acgiklanmigtir ve kondenzasyon firiinleri ¢ogu kez Schiff bazlar1 olarak adlandirilmaktadir.

Deney kosullari, asagida goriilen dengenin yoniinii belirleyen amin ve oOzellikle karbonil

bilesiklerinin dogasina baglidir.

RRIC =—=NR" + H,0

RR'CO + RINH, =—



Genellikle, olusan suyun distilasyon ya da azeotrop bir ¢ozlicii kullanimiyla
uzaklastirilmasi tavsiye edilir [11-12]. Bu diaril ya da arilalkil ketonlar1 i¢in gereklidir; fakat
aldehitler ve dialkil ketonlar genellikle aminlerle, olusan su uzaklastirilmadan da reaksiyona
sokulurlar. Aromatik aldehitler uygun kosullar altinda ve uygun bir ¢dziiciide diisiik
sicakliklarda reaksiyona girerler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle
kondenzasyonunda, aminin para pozisyonundaki elektron c¢ekici substituentler reaksiyonun
hizini diigiiriir, aldehitin iizerindeyken ise reaksiyon hizin1 artirir [8, 13].

Ketonlarla, ozellikle aromatik olanlariyla, olusan suyun uzaklastirilmasina ek olarak;
yiiksek sicakliklar, uzun reaksiyon siireleri ve katalizor genelde gerekmektedir.

Reaksiyon asit katalizlidir. Bununla birlikte, asidik ortamda kolaylikla aldolize olmayan
aldehit ve ketonlar, giiclii asidik katalizorlerin (derisik protonik asitler [14], BF; [15], ZnClI,
[12,14,16-18] ya da POCI; [19]) varliginda aminlerle reaksiyona girebilirler. Metil ketonlar i¢in
sadece zayif asit kullanilmasi yeterlidir. Asit-katalizli aldolizasyona daha az duyarli olan
metilen ketonlar icin katalizor olarak kuvvetli asit kullanilmalidir. Ultraviole 1simasinin
aldehitlerden azometin olusumunu katalizledigi belirtilmektedir [17].

Aromatik aldehitler ve alifatik ya da aromatik ketonlar aminlerle oldukga kararli azometin
tirlerini verirler. Bununla birlikte, -CH,CH=N- grubu igeren primer aldehitlerden olusan
azometinler kolaylikla aldol-tipi kondenzasyona ugrarlar. Sonugta bu tip aldehitlerin aminlerle
reaksiyonunda genellikle polimerler olusur [20]. Kondenzasyon dimer ya da trimer basamaginda
sonlanabilir.

Ayni {irtinler anilinin aldol ile reaksiyonundan da elde edilebilir. Ayrica asimetrik aldol
reaksiyonlar1 yardimiyla da benzer iiriinler elde edilebilir. Diger aldehitler de benzer dimerleri
verirler [10,21]. Azometinleri, doymamis o, imin olusturmayan sekonder aldehitler,
monomerik imin verirler. Primer alifatik aldehitler 0 °C’de ¢esitli aminlerle azometinleri verirler
[22,23].

Izopropiliden aminler; DMF’de c¢oziinen, giimiis iyodiirli amin hidroiyodat’in bir
kompleksinin kullanildigi Kuhn [24] metoduyla kolaylikla hazirlanabilir. Aseton ve 2 biitanon

aromatik aminlerle reaksiyona girerek asagidaki aromatik yapilari verirler.

PhNH, + (CHy),CO — » @5?‘7
N
H



Doymamis a,B-ketonlarin aminlerle ya da amonyakla reaksiyonundan azometinler
olusmaz. Fakat bunun yerine B-amino keton olusturmak igin ¢ifte baga eklenirler [25]. a-Bromo
ketonlar alkil aminlerle a-hidroksi imin vermek {izere reaksiyona girerler; epoksitler bu

reaksiyon sirasinda ara {iriin olarak olusurlar [26].

NH,

Et
PhCC(CH3),Br ——— PhC —— CH2(CH;), ______, PhC(CH,),0H
o) EtNH 0 NEt

Formaldehitin aminlerle reaksiyonu incelenmistir [27]. N=CH, fonksiyonel grubu
polimerizasyona karsi duyarlidir ve izole durumlar disinda [22,28], sadece s-triazin yapisina
sahip trimerler (6rnegin R;CN=CH,) ya da dogrusal polimer elde edilebilir. Metileniminlerin ise
ara Urlin oldugu one siiriilmektedir [27]. a-Amino asitlerin Schiff bazlar izolasyon i¢in yeteri
kadar kararli degildir. Bununla birlikte, o-hidroksibenzaldehit’ten tiiretilenler ve benzer
aldehitler selat olusumuyla kararli hale gelebilir ve izole edilebilirler [29].

Azometinlerin olusumunda, anti ve syn izomerlerin her ikisi de olugabilir. Bununla
birlikte, aralarindaki enerji farkinin diisiik olmasi nedeniyle saf izomerin izolasyonu

imkansizdir; sadece birka¢ tane denenmis istisna vardir.

“X—— NH,

= C = NCH,CH,N 0
cl ‘

Ph

Bunlar konfigiirasyonlar1 UV, IR, NMR spektrumlariyla gosterilmis iki izomerdir [30].
Azometinin bir amin ve bir aldehit ya da ketonun kondenzasyonuyla olusmasia ragmen,
tautomerik enamin daha kararlidir ve tercihen elde edilir. Molekiil i¢i selat olusumuyla kararlt

hale gelen enaminler buna 6rnek verilebilir [31].



-

H,C
/ OEt
N 0
/ \H’

PhCH,

2.2.1.2. Amonyakla

Amonyak, formaldehitle ya da primer alifatik aldehitlerle azometin olusturmaz [27]. Fakat
‘aldehit amonyak’ katilma bilesigi ya da polimeri olusturur. Bunlardan en iyi bilineni
hekzametilen tetramin’dir.

Aromatik ve sekonder ya da tersiyer alifatik aldehitlerin 3 molii 2 mol amonyakla

kondenzasyon liriiniinii olustururlar [10,32]:

3RCHO + 2NH; ——— RCH(N—=CHR),

Aromatik ketonlar amonyakla zor kosullar altinda iminleri verirler. Ornegin mutlak
amonyagin erimis ketonla kaynatilmasiyla [33], reaktiflerin alkol ¢ozeltilerinin kursun tiiplerde
yiksek sicakliklara kadar isitilmasiyla [10], yiiksek sicakliklarda AICl; ‘iin katalizor olarak
kullanilmasiyla ya da 300-400°C’de NHj ile ketonu ThO,’den gegirerek iminler elde edilebilir.
Amonyum tuzlar1 (6rnegin tiyosiyanat) reaktif ketonlarla reaksiyonlarda amonyak kaynagi

olarak davranir [10,34]:

H,C
N CH,
2 CH;COCHOHCH; + NHy; —» Z
CH3 / \ CH3
OH OH [35]
H,C
o) CHs
2 (CH3),C(OH)COCH; + NH; ——= M:C ><
C(OH)(CHs),
HsC N
[35]



HsC
O Ph
(CH;),C(OH)COCH; + NH; + PhCHO —> HiC Y
HsC —N

[36]
2.2.1.3. Sekonder Aminlerle

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

ketonla muamele edilirse immonium tuzu elde edilebilir:

R,NH.HX + RLCO —> RoyN=—=cRrlx

Azometin perkloratlar diger tuzlara gore daha az higroskopik, izole etmesi ve
kristallendirmesi daha kolaydir. Amin perkloratlar bu reaksiyon i¢in tercih edilirler [37]. Benzer
reaksiyonlar heterosiklik aminlerde de goézlenir [38]. Floroboratlar ¢ok uygun olmamasina

ragmen daha az patlayicidir ve kullanilmasi daha giivenlidir [10,37].

2.2.2. Aldehit ve Ketonlarin Amino Gruplariyla Kondenzasyonu

2.2.2.1. Oksijen Bagh Amino Gruplarn

Bu kondenzasyonlarda oksimler, O-alkil oksimler ve C=N-O grubunun halkal1 sistemin
bir pargast oldugu bilesikler olusur. Reaksiyon genellikle aminlerle meydana gelen
reaksiyonlara gore daha kolaydir ve daha az etkin kosul gerektirir. Buradaki denge, oksim
olusumu yoniindedir. Serbest formlarinda duyarl ve ¢oziinmiis halde bulunan hidroksilamin ve
tirevleri, kendi tuzlari olarak kullanilir. Daha sonra bunlar baz ilavesiyle, bazik iyon
degistiricilerle [39] veya reaksiyonu piridinde [10] gergeklestirerek tamamen ya da kismen
nétralize edilir. Bu sekilde elde edilen oksimlerin farmakolojide kullanim alanlar1 ¢ok yaygindir
[40].

Reaksiyon ortaminin bazlik derecesi biiyiik 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢6zelti pH’ina
bagimlilig1 notrale yakin pH’larda bir maksimum gdosterir. Hidroksilamin hidrokloriire ya da
stilfata sulu baz ilavesi optimuma yakin bir pH’da tampon etkisi gosterir. Bazen reaksiyon bir

tampon ¢ozeltisinde gergeklestirilir [10].



Sodyumnitrit ve sodyumbisiilfit ¢ozeltilerinden SO, gecirilmesiyle kolaylikla
hazirlanabilen sodyumhidroksilamindisiilfonat izolasyona gerek duymadan siklikla kullanilir

[41].

NaN02 + NaHSO3 + SOz —_— HON(SO3Na)2

HON(SO3Na), + RRICO—— RR'C==NOH +2NaHSO,

Beklenen reaksiyon ¢ok yavas oldugu igin [42], oksimler iyi verimlerle elde edilebilirler.
Oksimlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelendigi farkli c¢aligmalar mevcuttur [43].
Reaksiyon geri doniisiimlii gerceklestiginden, bu kosullardaki serbest hidroksilaminin bozulmasi
nedeniyle daha diisiik verimler elde edilir. Cok kuvvetli bazik ortamlarda hidroksilaminin
ketonlarla reaksiyonu normal amino-karbonil kondenzasyonundan farkli olan bir mekanizmayi

baglatir. Burada, etkin madde muhtemelen 1 ya da 2 anyonudur [44];

OH"
NHOH" NH,O"

6)) )

NH,OH

Kuvvetli asit ortaminda kararli olan ketonlar sicak (190-200 °C) polifosforik asitte
nitrometan ile olan reaksiyonunda oksimleri verir [45]. Nitrometan formik asite ve
hidroksilamine hidroliz olur ve daha sonra ketonlarla oksim olusturur. Oksimler anti ve syn
olmak tizere iki konfigiirasyonda izole edilebilir. Birinin ya da digerinin izolasyonu reaksiyon

kosullarinin degistirilmesiyle elde edilebilir.

2.2.2.2. Azot Bagh Amino Grubu

2.2.2.2.1. Hidrazinle Reaksiyonlar

Hidrazinle karbonil gruplarinin reaksiyonunda, bir ya da iki uygun amino grubu
sirasiyla hidrazon veya azin olusturmak iizere kondenze olur.

Aldehitler ve dialkil ketonlar, suda ya da alkolde calkalanarak kolaylikla reaksiyona
girerler. Cogu durumda sadece azinler elde edilir. Hidrazon elde edebilmek igin reaksiyon asiri
hidrazin varliginda gergeklestirilir. Alternatif olarak; hidrazonlar, azin iizerine hidrazin
ilavesiyle de hazirlanabilirler [46]. Benzaldehit ya da elektron verici substituentlerle substitue

olmus benzaldehitten elde edilmis hidrazonlar daha kararsizdir ve azinler alkol ¢ozeltilerinden



yavas yavas ¢oktiiriiliirler. p-Dimetilaminobenzalhidrazon kararlidir ve az miktar asit ilavesiyle
azin olusturulur [10,46].

Alkolde ya da asetik asitte hazirlanan aril alkil ketonlar, asit katalizérii olmadan
hidrazon olustururlar. Bu yapilar mineral asit varliginda ise azin olustururlar [47,48].

Diaril ketonlar daha zor sartlar gerektirir [10,49]. Bazi durumlarda su uzaklastirma
ajaninin eklenmesi ya da reaksiyonun yiiksek sicakliklarda yapilmasi gerekir [10,50]. Genellikle
sadece hidrazonlar elde edilir; fakat yiiksek sicakliklarda basingli kaplarda azin de elde edilebilir
[47]. Azin, hidrazondan hazirlanabilir. Bununla birlikte alkol c¢ozeltisini asitlendirip oda
sicakliginda birakarak [51] ya da asir1 keton varliginda hidrazon sicak ortamda geri sogutucu
altinda [10,52,53] hazirlanabilir. Son metot olarak, azin karigimlar1 da hazirlanabilir [10,53].

B-Diketonlar ve hidrazinlerden monohidrazonlar meydana gelirken [54], y-diketonlardan

bir i¢ halkali azin olan 4,5-dihidropridazin tiirevi meydana gelir:

RI
R”
RCOCH,CHR'COR" + NH,NH, —>
R \N/N

Cis-1,2-siklopropan dikarboksaldehit hidrazin ile azin benzer bir trimer olustururlar [55].

B-haloketonlar hidrazinle 5 iiyeli halkali hidrazon olustururlar [56]:

Pr
(CH;),CCICH,COPr  + NH,NH, —»W

HN—/—N

Halkal1 ketonitronlar hidrazinle hidrazon olusturmak {izere reaksiyona girerler [57]:

+  NH,NH —_— /
T Q\CZNNHz
$ H

O

O

 a

C=—2z



2.2.2.2.2. Siibstitiie Hidrazinlerle Reaksiyonlar

Alkil ve N,N-dialkilhidrazinlerin aldehit ve ketonlarla reaksiyonu genellikle normal
substitue hidrazonlar1 olusturur [10,58]. Aromatik aldehitlerden elde edilen alkil hidrazonlarin
N-hidrojeni yapiya siki sikiya bagl degildir. Aldehitin asir1 oldugu durumda diger aldehit

molekiiliiniin karbonil grubuna eklenir. Uriin ise deney kosullarina baglidir:

MeOH
ArCHO + CH;NHNH, —> CH3NN:CHA1‘
HCI \
ArCHOCH; [59]
ArCHO + CH3NHNH2 —_— CH3NN:CHAr
CHAr
CH3NN:CHAr [10]

Cok sayida aril hidrazon karbonil bilesiklerinin tanmmasi igin hazirlanir. Ozellikle nitro
siibstitiie fenilhidrazonlar, hidrolize kars1 ¢ok kararlidirlar.

Diger aminlerle oldugu gibi aril hidrazinlerin formaldehitle reaksiyonlar1 metilen
hidrazinleri vermez. p-Tolihidrazinin asetik asitte formaldehitdimeriyle birlikte N-metilen-p-
tolilhidrazin olusturdugu belirtilmistir [60]. Ayni reaktifler suda ve etanolde [60] metilhidrazin
ve aromatik aldehitlerden [10] analog iiriinler verirler.

Semikarbazid ve tiyosemikarbazid de ayn1 zamanda karbonil reaktifi olarak kullanilir.
Semikarbazonlar genellikle benzer oksim ya da hidrazonlardan daha kolay hidroliz olurlar.
Oksim olusumunda oldugu gibi, semikarbazonlarin olusumu iginde optimum bir pH degeri
vardir [61]. Keton ve semikarbazidden elde edilen semikarbazon olusumunu anilin katalizler
[62]. Burada, mekanizma asit katalizorlii semikarbazon olusumundan farklidir. ilk olarak,

semikarbazid ile daha sonra yer degistirdiginde anil yapisi olusur.

yavas
(1) R,CO +PhNH, == R,C NPh +H,O
(2)R,C——=NPh +NH,NHCONH, = R,C NNHCONH,
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Schiff bazlar1 lizerine semikarbazid etkisinin hizi, serbest karbonil {izerine olaninkinden
daha hizlidir. Sebep ise muhtemelen benzer karbonil bilesikleriyle karsilastirilinca azometinlerin

yliksek orandaki bazligidir.

2.2.2.2.3. Osazonlar ve Benzer Bilesikler

Fischer tarafindan seker osazonlariin ilk izolasyonundan itibaren yapilar1 ve olusum
mekanizmasi ¢ogu kimyacinin ilgisini ¢ekmistir.

Osazonlar a-diketon iizerine asiri siibstitiie hidrazinin etkisiyle hazirlanabilirler. Fakat ¢ogu
durumda o-hidroksi, o-metoksi, o-asetoksi ya da o-dimetilamino ketonlardan da
hazirlanmaktadirlar.

Aril hidrazin ile a-hidroksi keton ya da aldehitin reaksiyonu aril hidrazon, osazon ya da
her ikisinin bir karigimimin olusumuna neden olabilir. Sonuglar deney kosullarina, reaktif
miktarina ve hem hidrazinin hem de karbonil bilesiginin yapisina baglidir. Hidrazonlar ayni
zamanda nétiir sulu ya da alkol ¢ozeltilerinde de olusabilir [63,64]. Alkol ya da suda siibstitiient,
elektron g¢ekici grup (nitro, karboksi, karboetoksi, bromo) ise siibstitiie fenil hidrazin, hem aldoz
hem de ketozlarla hidrazon verir. Eger substituent elektron itici grupsa (metil, metoksi),
hidrazonlar ketozlardan degil, sadece aldozlardan elde edilir. Fenilhidrazin her iki tip ile de
reaksiyona girer [64]. Genellikle hidrazonlar kuvvetli asit varliginda elde edilir. Asetik asit gibi
orta kuvvetteki asidik ortamda, osazonlar ve hidrazonlar elde edilebilir. Asetik asit-su
karisimlarinda, HOAc derisimi ne kadar yiiksek olursa osazonun hidrazona doniisiim orani o
kadar biiytik olur [65].

Kloral ve dikloroasetaldehit [10], a-metoksi keton [66] ve a-dimetilaminoketon gibi aril
hidrazinlerle osazon verir. Benzer bir reaksiyonla, a-halo keton hidroksilaminle glioksim

olusturur [67]:

T
C=—=NOH

RCOCHXR! + NH,OH—> |
C=——=—=NOH
RI

Florlanmis ketonlar amino alkol olusturmak i¢in C=N [68] bag1 olusumu olmadan sadece

C=0 bagna katilma verirken, alkilaminler a-bromo ketonlarla a-hidroksi imin olustururlar [10].
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Osazonun yapisi incelenmistir [69,70]. Su anda kabul gérmekte olan yapist ilk olarak
Fieser [71] tarafindan onerilmistir ve daha sonra kimyasal, spektral (UV, NMR), polarografik

metotlar [70,72] ve X-1ginlar1 analizleri ile yapisi aydinlatilmistir:

H Ph

Bu aromatik yap1 ayni zamanda seker ve osazonun spektral ve kimyasal 6zellikleri
arasindaki farkliliklar1 da agiklamaktadir [70].
Osazon olusumuna iligkin ilgi ¢ekici kisim, aril hidrazin ile hidroksi grubunun oksidasyon
mekanizmasidir. Aril hidrazinlerin, aldehit veya keton vermek iizere en az bir aromatik
substituent iceren primer ve sekonder alkolii yiikseltgedigi bilinmektedir. Oksidasyona benzer

bir mekanizma gerceklesmektedir:

X
AL
——c”  TNHg? A
CHOH + AINHNH;——> | | — Y/C:O +NH," + NH,Ar

\/

2.2.2.3. Diger Amino Gruplari

Aldehit ve ketonlar; karbamat, NH,NHCOOR [73], aminoguanidin [ 74], siilfen-amid [75],
nitramin [76], kloramin [10], fosfinik asit hidrazid [77] ve triazan tiirevleri [10] bilesikleriyle
reaksiyon verirler. Birka¢ amidik amino grubu ile karbonil grubunun kondenzasyonu rapor

edilmistir. Ure glioksalon tiirevi olusturmak {izere benzoin ile reaksiyona girmektedir [78].
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Ph / \ Ph
PhCOCHOHPh + CO(NH,), —— N/ \

Siilfonamidler Levis asitlerinin (ZnCl, ya da AICl;) [79] etkisiyle aldehitlerle tepkimeye

girerler.

ArSO,NH, + RCHO —— ArSO,N=—=CHR

Amidik NH, grubuyla amidik karbonil grubunun ilging bir tepkimesi bilinmektedir. Ure,

cesitli acil kloriirleri varliginda dimetilformamid ile tepkime verir [80].

RCOCI
RNHCONH, + HCON(CH;); — == RNHCON==CHN(CHy), HCI

2.3. Schiff Bazlarinin Bazlik Ozellikleri

Azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftleri ve ¢ift bagin genel elektron
verici Ozelliginden dolayr azometin grubu igeren tiim bilesikler bazik 6zellik gosterir. Bu
yapilarin bazik 06zelligi, konjuge katyon olusurmak i¢in Lowry-Bronsted asitten bir proton
almasiyla, oksijen ya da azot atomuna direk olarak bagli bir hidrojen atomu igeren hidrojen
bagli bilesik olusturma egilimiyle ve koordinasyon bilesigi olusumunda metal atomuna elektron
cifti verilisinde Lewis baz olarak hareket etmesiyle agikc¢a goriilmektedir.

Yukarda belirtilen 6zellikler birbirine ¢ok bagli olsa da birbirleri arasinda iliski kurmak
su an itibariyle giictiir. C=N ¢ift bagi iceren gesitli gruplarin davranislar1 bazik 6zellikleri goz

oniinde bulundurularak incelenmistir [10].
2.3.1. Bazik Kuvvetler

Bir bazin giicii normal olarak pKa degerinin biiyiikliigliyle agiklanir. Bilindigi gibi
asitlik sabiti pKa = -logKa formiilii kullanilarak hesaplanabilir. Formiildeki Ka asit ¢dziinme

sabitidir. Baz ne kadar giigliiyse pKa degeri o kadar yiiksektir. Ornegin; amin yapilarinin pKa

degerleri, birincil ve ikincil alkil amin gruplar i¢in 10-11 arasinda degisirken aril aminler igin
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bu deger 4-5 arasindadir. Amonyagin ise 9.2 civarinda bir pKa degerine sahip oldugu
bilinmektedir.

pKa degerlerinin 6l¢iimlerinde ¢ogu azometin bilesigi kararsiz olmasina ragmen bazi
bilesiklerin yapisinda bulunan azometin gruplarinin bazik karakterinin kuvvetli olusundan otiirii
tayin edilebilmektedir. Bu amacla en ¢ok incelenen yapilar Ph,=NH gosterimiyle tanimlanan
difenilketimin bilesikleri ve PhCH=NBut seklinde ifade edilen benziliden-t-biitilamin
yapilaridir. Tablo 1° de bu tiirde baz1 bilesiklerin pKa degerleri verilmektedir.

Tablo 1. Azometin grubu igeren bazi bilesiklerin pKa degerleri.

Bilesik pKa Kaynak
Difenilketimin 7.18 [81]
2, 4-Dimetoksidifenilketimin 8.30 [81]
Asetoksim 0.99 [82]
2-metoksidifenilketimin 7.29 [81]
4-hidroksidifenilketimin 6.45 [81]
2,4-dihidroksi-6-metildifenilketimin 6.75 [81]
2,4,6-trihidroksidifenilketimin 5.20 [81]
2-metildifenilketimin 6.79 [81]
2-metoksi-4-hidroksidifenilketimin 5.99 [81]
4-hidroksi difenilketimin 6.45 [81]
p-klorobenziliden-t-biitilamin 6.50 [83]
p-klorobenzilidenanilin 2.80 [84]

Siibstitlie difenilketimin tiirevlerinin pKa degerleri iizerine bir sonuca varmak oldukga
glictiir. Ciinkii veriler arasinda anormallikler oldukc¢a fazladir. Difenilketimin oldukca zayif bir
bazdir. Bu yapinin pKa degerinin 2-hidroksi ve 2,4,6-trihidroksidifenilketiminden diisiik olmas1
2-hidroksi grubunun bazlik giiciinde bir diisiise neden oldugunu gostermektedir. Diger taraftan,
2,4-dihidroksi-6-metildifenilketimin neredeyse 2-metildifenilketimin kadar gii¢lii bir bazdir. 2-
metoksi grubu bazlik giiciinii hafifce artirtyor goriinmesine ragmen 2-metoksi-4-
hidroksidifenilketimin 4-hidroksi difenilketimin’ den daha zayif bir bazdir. Gruba baglanan
halojen siibstitiientler ise elektron yogunlugunu azaltarak bazlhk giiciinii distrirler.

Difenilketiminin yapisinda bulunan fenil grubu ile metoksi grubunun yer degistirmesi ile olugan
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imino metoksimetilbenzenin bazlik giiclindeki azalma, halkaya bir halojen atomu katilmasi
sebebiyle olusan bazlik giiciindeki azalmaya benzer bir durumdur [10].

Benziliden-t-butilamin ve tlirevlerinin pKa degerlerindeki sistematik degisimler
gozlemlenmistir. Bu yapida baziklik 4-metil ve 4-metoksi gruplarinin varligtyla artmistir. Bu da
azot atomu Tlizerindeki elektron yogunlugunu artirmistir. Bazlik giicli artirilmasina ragmen
yapida bulunan ve elektron yogunlugunu ¢ekme egilimi olan nitro veya halojeno siibstitiientleri
tarafindan elektron miktar1 azaltilmistir [10]. Bu etkiler, metil grubun etkisinin daha az beyan
edildigi durumlar haricinde, anilin tiirevleri i¢in de benzerdir [85]. Giiglii elektron c¢ekici

gruplarin varligi, p-klorobenzilidenanilin yapisinin bazlik giictinii agiklamaktadir.

2.4. Schiff Bazlarinin Hidrojen Bag Ozellikleri

Azometin igeren aprotik ¢oziiciiler iginde azot atomunun lzerindeki ortaklanmamug
elektron ¢iftinin hidrosiklik bilesiklerle hindrojen bagli bilesikler olusturmak igin etkilesime
girmeye egilimi bilinmektedir. Bu da azometin yapilarmin bazik 6zellik gosterdiginin bir
kanitidir. Benzilidenanilin ve p-nitrofenol bilesiklerinin CCl, igindeki reaksiyonu sonucunda
olusan bilesik buna 6rnek olarak verilebilir [10].

Weinstein ve Mclmrich 4-ve 4’-siibstitiientlerinin kompleks olusumunda denge sabitleri
iizerine etkilerini inceleyen ilging bir c¢alismalar1 vardir. Yapilan ¢alismada; monosiibstitiie
tiirevlerinin her birinde, Hammet ¢ sabitlerinin farkli degerlere degistiginden otiiri baglanma
sabitleri asamali diigiis gosterdigi tespit edilmistir. Baglanma sabitlerinden elde edilen AS°
degerleri ve bunlarin sicaklikla degisimi, AS°® degerlerinin baglanma sabitlerinin degerleri
diistitkge daha yiiksek negatif degerlere dogru kaydigmin bir gostergesidir. Diger taraftan, AH®
degerlerinin bu diziler sonucunda ¢okca degismedigi gozlenmistir. Bu metot dogru ve detayl
analiz i¢in uygun data degerlendirmesi saglamadigindan bu sonuglar sadece bir belirte¢ olarak

alinmalidir [10].

2.5. Schiff Bazlarimin Metallerle Verdigi Kompleksler

C=N bagi iceren ve bazik Ozellik gosteren bilesiklerin en belirgin karakteristik yonii
metallerle farkli kompleksler olusturmalaridir. Koordinasyon bilesikleri halinde seriler
olusturacak sekilde bir¢ok kompleks sentezlenmis ve karakterize edilmistir [10].

Baz1 temel metaller vardir ki yasayan organizmalar, onlarsiz fonksiyonlarini
siirdiiremezler. Bu metaller arasinda ‘yagsam metalleri’ de denilen Na, Mg, K ve Ca dortliisii bir

‘ada’ olusturmaktadir. Gegis metalleri arasindan da V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn eser ve
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ultra eser miktarda bulunmakta ve canlilar sisteminde molekiiler seviyede hayati rol
oynamaktadirlar. Jorensen ve Werner ‘in ¢alismasindan sonra Schiff bazlarinin metal
kompleksleri, koordinasyon kimyasinin gelismesinde merkezi bir yer almistir [86].

Pfeiffer ve c¢alisma arkadaslari, salisilaldehitlerin ve siibstitiie salisilaldehitlerden
tiirettikleri Schiff bazlar1 ve bunlardan sentezledikleri bir dizi kompleksleri yaymlamislardir
[87]. Bukhari de Schiff bazlarin metallerle verdigi komplekslerle ilgili bir tez hazirlamigtir
[88].

C=N grubunun bazik giicii, tek basina metal iyonlariyla kararli koordinasyon bilesikleri
olusturmak icin yeterli degildir. Bu ylizden C=N grubuna yakin bdlgelerde, kompleks
olusumunu kolaylastiracak gruplarin varlig1 istenir. Hidroksil yapis1 bu gruplara drnek olarak
verilebilir. Bu sekilde var olan ligantlar yardimiyla 5-6 halkali metal kompleksleri elde
edilebilmektedir. Bu amagla en yaygin kullanilan, bilesik salisilaldimin ve onun hidroksil igceren

tiirevleridir [10].

2.5.1. Salisilaldimin ve ilgili Bilesiklerin Kompleksleri

Salisilaldimin yapisinin olusturdugu kompleksler, metal iyonlariyla uygun Schiff bazi
bilesikleri arasindaki reaksiyonlarin alkol ortaminda uygun pH elde etmek tizere NaOH
ilavesiyle elde edilir. Ancak bu kosullarda N-alkilsalisilaldiminler hidrolize olma
egilimindedirler. Bu olumsuz durum, salisilaldimin yapisinin reaksiyonun aminin fazlasinin
ilave edildigi sistemde riflaks edilmesiyle bertaraf edilebilir. Bu prosediir, bu komplekslerden
cok sayida sentezleyen Schiff tarafindan kullanilmigtir. Koordinasyon bilesiklerinden olan
yapilar, divalent metal iyonlariyla salisilaldimin tiirevlerinin olusturdugu ligantlar arasinda elde
edilir ve degisik geometrik yapilara sahiptirler. Bu dagilimin nedeni, sadece yapidaki divalent
iyonlarinin dogas1 geregi degil; ayni zamanda azot atomu {iizerindeki substituentlerin ve eger
varsa salisilaldimin molekiiliiniin aromatik halkasi iizerindeki substitientlerin dogasina bagl
olarak degisir [10].

Bu bilesiklerin yapilarimi incelemede kullanilan 6nemli yontemlerden biri manyetik
suseptibilite l¢iimleridir. Ni**, Pd*" ve Pt*" iyonlarmin hepsi en son tabakalarinda 8 tane d
elektronu bulundurmaktadirlar. Dolayistyla, Ni(II), Pd(Il) ve Pt(Il) kompleksleri olustururken
iki tane alternatif yapi ortaya ¢ikabilir. Eger dsp® hibrit orbitallerini kullanirlarsa olusan
geometri karediizlem yapida olur ve d alt-kabugundaki elektronlardan hepsi eslesir ve higbir
eslesmemis elektron bulunmaz. Sonugta, elde edilen bilesikler diamanyetik olur. Alternatif
olarak, kompleks olusumunda sp’ hibrit orbitalleri de kullamilabilir, ancak bu durumda d

orbitallerinde 2 tane eslesmemis elektron bulunur ve bilesikler paramagnetik olur.
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Kobalt atomu nikel atomundan bir tane daha az elektron icerir. Bu sebepten otiirii
karediizlem dsp® Co(II) komplekslerinde bir tane eslesmemis elektron bulunur. Buna karsin
tetrahedral sp’ komplekslerinde 3 tane ortaklanmamus elektron bulunur. Buna ragmen
oktahedral Co(III) d’*sp® komplekslerinde hi¢ eslesmemis elektron ¢ifti bulunmaz ve bu yapilar
diamanyetiktir [10]. Bunun yanisira, bakir atomu nikel atomundan bir tane daha fazla elektrona
sahiptir. Dolayistyla Cu(Il) nin hem karediizlem hem de tetrahedral komplekslerinde bir tane
eslesmemis elektron bulunur. Zn®" en son kabugunda dolu 3d'® elektron grubuna sahiptir. Bu
sebepten Gtiirii bu metal iyonu genelde sp® hibrit orbitallerini kullanma ve tetrahedral
diamagnetik kompleksler olusturma egilimindedir.

Salisilaldimin yapisinin Ni(I) ve Pd(II) ile olusturdugu komplekslerin hepsi karediizlem
yapiya sahiptirler. Elde edilen bu tlir kompleksler diamagnetiktirler ve trans izomer
yapisindadirlar [89-92]. Bu durum N-hidroksil tiirevleri ig¢in de gecerlidir. Siibstitiie gruplar
icermeyen salisilaldiminin kompleksleri bu sebepten o6tiirii sifir dipol momentine sahip
olmalidir.

Ni(II), Cu(Il) ve Pd(II) kompleklerinde azot atomu flizerinde metil, etil ve n-biitil
gruplarina benzer biiylik siibstitiienlerin bulunmasi durumunda grup igerisinde yer degistirme
egilimleri olusur [93,94].

X-15m1  difraksiyonu teknigi yapi aydinlatilmasinda kullanilabilen yd&ntemlerden
birisidir. X-151n difraksiyonu g¢aligmalari, bir N-fenil igeren yapilarda molekiiliin karediizlem
yapisinin bozulabilecegini gdstermistir [95-97]. Kati fazda N-aril-salisilaldimin ligantlarinin
Ni(Il) ile olusturdugu komplekslerin hepsi ya diamanyetiktir ya da hepsi paramantetiktir. N-
fenil, N-o-tolil-, N-o-naftil, N-2,4-dimetilfenil ve N-2,5-dimetilfenil tiirevlerinin hepsi
diamanyetik kati komplekslerin ortaya ¢ikmasina sebep olmakta; buna karsilik N-m-tolil ve N-
m-klorofenil komplekslerinden olusan bilesiklerin herikisi de paramanyetik 6zellik
gostermektedir. N-fenil- veya p-substite N-fenilsalisilaldimin komplekslerinin hepsi
paramanyetiktir. Bu yapilar ancak 70 °C nin tzerindeki sicakliklarda tetrahedral yapida
olabilirler. Buna karsilik N-m-tolil ve N-m-klorofenilsalisilaldimin Ni(Il) kompleksleri daha

fazla paramanyetik 6zellik gosterirler [10].
2.5.2. Hidroksiasetofenon Kompleksleri

Bazi caligmalarda 7-metil tiirevli salisilaldimin kompleksleri yapilmistir. Ni(I) nin
yesil-sar1 renkli kompleksi ile 2-hidroksiasetofenon konsantre sulu amonyak ¢dzeltisinde

wsitilirsa, koyu kirmizi bis(2- hidroksiasetofenon-imino)nikele doniistiiriiliir. Bu kompleks ve N-

hidroksi ve N-metil tiirevleri baslangicta olustuklar: gibi diamanyetiktir.
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Ancak, -19 °C’ de bisfenilde riflaks edildiklerinde paramanyetik izomerlerine gegerler
[98]. Bu izomerler kloroformda kolayca ¢oziiniir ve bu ¢dzelti iizerinden kristallendiginde tekrar
diamanyetik yap1 verir. Manyetik momentleri 80 °K de 1.3-1.6 B.M. den 350 °K de 2.5-3.0 B.M.
degerine yiikselir ve bu da beklenen tetrahedral Ni(Il) yapisina yaklastigimi gosterir.
Birbirlerinden farklidirlar ve diizlemsel yapilarin kararhiliklarindaki azalmanin nedeni ¢ok agik

belli degildir [10].

2.5.3. 2- Aminobenzilidenimin ve Bagh Kompleksler

2-Aminobezaldehit’ den elde edilen metal kompleslerinin sayisi literatiirde ¢ok azdir

[10].

Benzer tipteki bilesikler 2- aminobezaldehitin saf alkolde ve Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlari
arasinda kendi kendine yogunlasmasiyla olugsmaktadir. Boyle elde edilen firiinler yukaridaki

sekilde gosterildigi gibi kompleksler olarak belirtilmis ve tuz olarak ayristirilabilmistir [10].
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Elde edilen bu kompleksler sicak mineral asitlerden hatta derigik nitrik asitten
etkilenmezler. Perklorat, tetrafloroborat ve tetrafenilboratin nikel komplekslerinin hepsi
diamanyetiktir. Buna kargilik nitrat ve tiyosiyanatin hepsi paramanyetiktir ve manyetik
momentleri 3.2 B.M. dir. Klorit ve bromitin oda sicaklifinda manyetik momentleri sirasiyla
1.68 ve 1.47 dir. Bu degerler ortalama degerler olarak kabul edilmektedir. Sicaklikla degisimleri
sOyle tahmin edilmektedir: Eslesmemis elektronu bulunmayan singlet enerji temel enerji diizeyi
ile ve iki tane eslesmemis elektronu olan triplet enerji diizeyi arasindaki termal dagilimlar
bakimindan agiklanabilir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki entalpi degisimleri klorit ve bromit
igin sirastyla 800 ve 700 cal/mol olarak hesaplanmistir [99]. Ancak anyonlarin dogasinin,
katyonlarin yapisti iizerinde neden bu kadar derin etki gosterdikleri ise bu makalenin basim tarihi

olan 1964 yilina kadar agiklanamamustir.

2.6. Schiff Bazlarin Biyolojik Onemi

Schiff bazlari, enzimlerin karbonil ve azot gruplu substratlarla etkilesimini igeren ¢esitli
enzimatik reaksiyonlarda 6nemli ara maddelerdir [100]. Biyokimyasal proseslerin en 6ncelikli
cesitlerinden biri olan katalitik mekanizmalarda Schiff bazi yapilarmin aktivitesi sdyle izah
edilebilmektedir: Enzimin yapisinda bulunan 1. dereceden bir amin siibstrati karbonil grubuyla
reaksiyona girerek Schiff baz olusturur. Molekiiler modeller yardimiyla yapilan sterokimyasal
aragtirmalar [101] gosteriyor ki proteinlerin amino gruplari kullanilarak olugan Schiff bazlari,
bazin oksijen atomlar ile peptit gruplarinin N atomlar arasinda yiik transferi olacak sekilde

geriye egilebilirler. Buradan yola ¢ikarak amino asitlerden elde edilen piridoksal Schiff bazlari
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hazirlanmis ve calisilmistir. Amino asitlerden elde edilen Schiff bazlari, biyolojik acidan ¢ok
onemli ligandlardir. Bu ligandlarin gecis metalleriyle kompleksleri 6nemli enzim modelleridir.
Bu ligandlarin ani gelisimi, koordinasyon kimyasi alaninda genis aragtirmalara yol agmistir [88].

Bazi polimerik Schiff bazlarinin antitiimor aktivitesi gosterdigi rapor edilmistir [102].
Schiff bazlar en yiiksek derecede hidroloze ugrar ve suda ¢oziinirligli pH=5 de gostermistir.
Suda ¢oziiniirliik arttikca Schiff bazlarinin asidik tiimdrlere karsi antitiimor etkisi dikkate deger
sekilde artmistir. Schiff baz yapilarinin diger 6nemli bir rolii de transminasyondur [103].
Transminazlar mitokondride ve dkaryotik hiicrelerin sitozallarinda bulunur.

Gecis metal iyonlart caligmalarmin alkali metallere gore avantaji; eslenmemis
elektronlarin varligia bagh olarak genis fiziksel tekniklerin var olmasidir. Bu teknikler arasinda
UV- goriiniir bolge spektroskopisi, ESR spektroskopisi ve manyetik hassasiyet sayilabilir. Bu
teknikler ve NMR gibi methodlarin yardimiyla gegis metal iyonlarmin bir¢ok enzimatik

reaksiyonlardaki rolii aydimnlatilmistir [8].

2.7. Baz1 Gegis Metlallerinin Ozellikleri

Kobalt elementi periyodik tabloda VIII B grubunda yer alan bir geg¢is metalidir. Kobalt
atomu nikel atomundan bir tane daha az elektron igerir. Bu sebepten 6tiirii karediizlem dsp®
Co(Il) komplekslerinde bir tane eslesmemis elektron bulunur. Buna karsin tetrahedral sp’
komplekslerinde 3 tane ortaklanmamus elektron bulunur. Buna ragmen oktahedral Co(III) d’sp’
komplekslerinde hi¢ eslesmemis elektron ¢ifti bulunmaz ve bu yapilar diamanyetiktir [10].

Artan oksidasyon basamagi ile kararlilikta diisiis hali bir¢ok elementte oldugu gibi nikel
elementi icinde gecerlidir. Nikelle alakali olarak steriokimyada karmasik bir diizen vardir. Bu
elementin yiiksek oksidasyon halleri zamanla 6nem kazanmaktadirlar. Nikel (I) ve nikel (II)
tiirleriyle ilgili caligmalar bu iki oksidasyon halinin nikel iceren metalloenzimlerde yer
almasidan dolayi artis gostermektedir. [8].

Bakir I B grubu elementleri arasinda yer alir. Bazi agilardan tipik bir gecis metali
olmasina ragmen Ozellikleri agisindan farklidir. Bakir normal kosullar altinda 0, 1, 2 olmak
izere 3 oksidasyon basamaginda da bulunabilir. Bakir(0) (bakir metali) reaksiyona girmez ve bu
Ozelliginden oOtiirii su borularinda kullanilir. Buna ragmen oksijenin ve giiclii kompleks
olusturan ligandlarin varliginda bakir(0) kolaylikla ¢dziiniir. Bakir(0)’ 1n terin yapisinda bulunan
aminoasitler tarafindan ¢dziinmesi ve bakir aminoasit kompleksinin absorpsiyonu {inlii bir bakir
halkalasma mekanizmasidir. Bakir(I) genel olarak tetrahedral ya da oktahedral tiirler olusturur.
Bakir(I), tiol ya da tiolire gibi yumusak ligandlarla kompleks olusturmadigi siirece sulu

¢ozeltilerde dayaniksizdir. Bakir(I)’ in tayini bakir(II) den daha zordur ve bakir(I)’ in insan
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viicudundaki rolii daha az bilinmektedir [8]. Bakirin en yaygin oksidasyon hali bakir(Il) dir.
Yapisal olarak d° iyonu oldugu i¢in kompleksleri siklikla bozulmus geometridedir. Bu durum
esit olmayan bag uzunluklarina sebep olur. Komplekslerinin yiiksek dayanikliligindan dolay1
bakir miktarinin dogal sivilarda diisiik tutulmas: gerekir. Aksi taktirde Cu™, Mn™ ya da Zn"™
gibi diger gecis metalleriyle yer degistirir. Ayrica, bakir(Il) klasik 6rnegi bakir asetat olan
dimerik tiirler olusturur. Karboksilat gruplariyla koprii kurularak olusan dimerik kompleksler
dogada da bulunur.

Cinko elementi periyodik tabloda IIB grubunda yer alan bir gecis metalidir. Bakir(Il) ile
benzer boyuttadir ve kompleks olusumunda bakir(Il) ile yarigabilir. Buna ragmen bakir(Il) den
farkl1 olarak ¢inko kolaylikla indirgenemez. Katalitik reaksiyonlarda lewis asidi olarak etki

gosterir. d'’ iyonu olan ¢inko, tetrahedral ya da oktahedral geometriyi tercih eder [104].

2.8. Fiziksel Karakterizasyonda Kullanilan Teknikler

2.8.1. Manyetik Moment

Gegis metal komplekslerinin elektronik yapisini incelemek i¢in manyetik moment ¢ok
elverisli bir metoddur. Bu yontem metal komplekslerinin sterokimyasi1 ve bag yapisi hakkinda
onemli bilgiler saglar. Koordinasyon komplekslerinin manyetik 6zellikleri, ligandlarin metal
iyonlar1 {izerindeki spektroskopik etkisine dayanir [88].

Gouy metodu manyetik momenti 6l¢gmenin en basit yoludur. Bu yontemde, manyetik
alan uygulanmastyla meydana gelen tartimlar arasindaki farklar kullanilarak manyetik moment
Olciimii yapilir. Kalibrasyonda kullanilan kimyasallar, genelde kolay hazirlanabilen ve manyetik
moment dl¢limiinde zorluklarla karsilanmayan maddelerden segilir. Kalibrantlarin bozunmasina
ve nemi tutmasina izin vermeden saklanmasi gerekir. 20 °C deki siisseptibiliteleri sirayla 16.44
x10° ve 11.03x10° c.g.s birimdir. Sicakliktaki her birim artis siisseptibilitede 0.05 x10° den
0.04 x107 11k bir diisiise sebep olabilir.

Manyetik 6zellik gdsteren her madde manyetik alandan etkilenir. Uygulanan manyetik
alanda diisiis varsa bu madde diyamagnetiktir. Uygulanan manyetik alanda artis varsa madde
paramanyetiktir. Bir maddenin molar siisseptibilitesi; bilesikte bulunan atom, iyon ve
molekiillerin susebtibilitesinin cebirsel toplamidir. Bir bilesiteki paramanyetik metal iyonun
stisseptibilite/gr atom’u hesaplamak i¢in bilesigin molar siisseptibilitesi hesaplanir ve bilesikteki
diger atom iyonlar i¢in diyamanyetik diizeltmeler yapilir. Diyamanyetik diizeltmeler g¢esitli

yontemlerle yapilabilir. Basit molekiillerde Paskal sabitleri kullanilabilir [105].
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Basit Cu (II) komplekslerinin manyetik momentleri genellikle 1.70-2.20 BM arasindadir
[106]. Bu degerler sterokimyadan ve c¢ok diigiik sicakliklar hari¢ (<5 °K) sicakliktan

bagimsizdir.

2.8.2. Termal Analiz

Elde edilen komplekslerin geg¢is basamagindaki agirlik kaybindan hareketle kompleks
sterokimyasiin belirtilmesinde kullanilan tekniklerden biri de termal analiz teknigidir. Birgok
laboratuvarda siklikla kullanilan teknikler arasinda Termogravimetri (TG), Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Scanning Kalorimetri (DSC) bulunmaktadir [107].

Bu yontem kullanilarak kiitledeki degisiklik sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
Gegis basamaginda meydana gelen kiitledeki bu degisiklik sayesinde kalitatif tayin
yapilabilmektedir. TG sayesinde zaman ve sicaklikla meydana gelen kiitle kaybi kayit altina

alinir. Burada meydana gelen kiitle kaybi, dehidratasyon veya bozunmadan kaynaklanabilir.

2.8.3. UV-VIS Spektrofotometri

UV-VIS Spektrofotometri teknigi gecis metal kompleslerinin karakterizasyonunda
kullanilan yontemlerden birisidir. Gegis metallerinin spektrasi ortaklanmamig elektronlarin
temel halden uyarimis hale gegmesine baglidir. Gegis metallerinin birgogu renklidir. Bu renk
goriiniir bolgedeki d-d gecislerden kaynaklanmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin elektronik yapilar1 molekiil orbital teorisiyle agiklanir.
Metal-ligand arsindaki koordinasyon bagi d-elektronlarinin merkez atomdan liganda kaymasini
saglar [108]. Ligandlarin, metal iyonlarinin d orbitallerinin enerjileri {istiinde etkisi vardir. Bu
etki gecisleri de etkilemektedir. Oktahedral, kare diizlem ve tetrahedral alanlar d orbitallerinin
enerjilerini etkiler. Dolayisiyla metal iyon kompleksinin geometrsinin de d-d gegislerinde
onemli etkisi vardir. Sonug olarak, gecisler hakkindaki spektral veriler komplekslerin yapist
hakkinda bize 6nemli bilgiler verir.

Her bir metal tiiriiniin olusturdugu komplekslerin UV-VIS bélgede verdigi sinyaller
yapidaki gecis ve renklenmeden kaynaklanir. Her bir metal tiirii farkli renklerde kompleksler
olusturabilmektedirler. Cu(Il) kompleksleri genellikle mavi ve yesil renktedir. Buna aykiri
olarak giiglii ultraviyole ve yiik gecisi mavi ve goriiniir spektruma karisirsa rengin kahverengi ya
da kirmiz1 goriinmesini saglar. Bakir 600- 900 nm arasinda d-d bandina sahip oldugu i¢in mavi

veya yesil renge sahiptir [109].
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2.8.4. Infrared Spektrofotometri

Infrared Spektrofotometrisi hem kaltatif hem de kantatif analiz i¢in ¢ok giiclii bir
yontemdir. Herhangi bir maddenin infrared spektrumu bilinen grup frekanslarindan yola ¢ikarak
bulunur. Karisimlarda ve saf maddelerdeki fonksiyonel gruplart bulmak icin bilesikleri
karsilastirmak ve maddeleri tanimlamak i¢in en yaygin aragtir.

Infrared spektrumlari molekiildeki atom gruplarinin efilme ve gerilme titresim
hareketlerini igerir. Infrared 1s1mas1 elektronlari uyaracak kadar giiglii degildir. Fakat atomlarin
veya atom gruplarinin kendi baglar1 etrafinda daha hizl titresim yapmasini saglamaktadir. Her
bilesik, spektrumun belirli bir bolgesindeki enerjiyi absorplar. Fonksiyonel gruplarin infrared
spektrumu ¢ok daha karmagiktir. Kirmizi 6tesi spektrumunda fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin
sogurma bandlarinin goriildiigii 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonel grup bolgesi denir.
Kirmiz1 Otesi 1s1masi elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda
bulunur ve dalga sayis1 12500-20 cm™ olan 1s1madir. 12500- 4000 cm™ bolgesine yakin kirmizi
Stesi, 4000-400 cm™ bélgesine kirmizi Stesi ve 400-20 cm™ bélgesine uzak kirmizi dtesi denir.
Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yapi analizinde pek yararl degildir

[110].

2.8.5. lletkenlik Ol¢iimleri

Iletenlik elektrolitlerin elektrik akimin iletebilme giicii olarak tanimlanabilir. Iletkenlik,

. . . g e . 1 4.
direncin tam tersidir. Birimi Ohm™ dir.

A=1/R
A= iletkenlik
R= Direng

Konsantrasyon arttik¢a iletkenlik azalir ya da tam tersi, iletkenlik arttik¢a konsantrasyon
azalir. Seyrelme arttik¢a iletkenlik de artar. Ciinkil iyonik hareketlilik artar ve interiyonik
etkilesimler azalir. Sicaklik arttikga iletkenlik de artar. Sicakliktaki her bir derece artis igin
iletkenlikteki artis % 2-3 diir. Sicaklik arttikga iyonlarin hizi da artar, boylelikle elektrot
etrafinda daha ¢ok iyon toplanir. Ayrica sicakligin artmasi ile iyonlarn elektrot etrafinda

hareketi kolaylagir. Biitiin anlatilanlar sicaklik arttik¢a iletkenligin arttigina bir kanittir [88].
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2.8.6. Niikleer Magnetik Rezonans (NMR)

NMR spektroskopisi teknigi molekiiler yapilarin 1518 belirli boélgesini sogurmast
tizerine kurulu bir tekniktir. Radyo dalgasi bolgesinde bulunan elektromagnetik 1sinin
sogrulmast sonucu elde edilen karakteristik sinyaller sayesinde yapisal aydinlatma islemi
kolaylikla yapilabilmektedir. Hem atom numaralari hem de atom kiitle numaralar ¢ift olanlar
hari¢ yapilarin spin kuantum sayilart sifirdan farklidir. Bu atomlarin c¢ekirdekleri kiiciik bir
miknatis gibi davranir yani manyetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklugunda ¢ekirdekler
her yonde yonlenirler. Giiglii bir manyetik alanda ise ¢ekirdekler alana ayni veya zit yonde
yonlenirler. Bu yonlenmeler, sirasiyla diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelirler.
Diisiik enerji diizeyinde bulunan cekirdeklerin sayis1 yiiksek enerji diizeyinde bulunanlardan
biraz daha fazladir. Diisiik enerji diizeyine karsilik gelen durumda rf 1simasit sogrulursa
¢ekirdeklerden bir kismi daha yiiksek enerji diizeyine geger. Yiiksek enerji durumundan tekrar
diisiik enerjili duruma doner. Sogrulan rf i1simasmin frekansi, uygulanan manyetik alan
siddetiyle orantilidir. Sonugta dinamik bir denge kurulur ve buna ¢ekirdegin manyetik rezonansi

(NMR) denir [110].

2.9. Son Yillarda Schiff Bazlar ile Yapilan Calismalar

Schiff bazlarinin tip uygulamalarinin artmasiyla bu alanda yapilan yayin sayisinda da
belirgin bir artig tespit edilmistir. Yayimn yili g6z 6niinde bulundurularak yapilan ¢alismalardan
bir kismi1 agagida verilmistir.

1-fenil-3-metil-4-benzol-5-pyrazolon (PMBP) ve diethentriaminden tiiretilen Schiff
bazlarmi kullanilarak nikel kompleksleri elde edilmistir. Oktahedral yapi halinde elde edilen
[NiL(C,HsOH)]'-H,O kompleksinin  yapist X-1is1m1  difraksiyon teknigi  kullanilarak
aydmlatilmistir. Zn>" varhginda elde edilen kompleksin floresan ozellik gosterdigi tespit
edilmigtir [111].

Reaksiyonlar  sonucu elde  ettikleri ~ N,n’-bis((4,4'-dietilmino)salisiliden)-1,2-
fenilendiamin (H,L*) ligandi kullanilarak ¢inko kompleksi elde edilmistir. Elde edilen
kompleksin karakterizasyonu FTIR, UV-VIS, tek kristal X-Isinlar1 teknikleri kullanilarak
yapilmigdir. X-1gmlar1 yontemi, yapida bulunan ¢inko atomlarmin fenolatin yapisinda bulunan 2
oksijen atomu, imin grubunun yapisinda bulunan 2 azot atomu, asetatin yapisinda bulunan 1
oksijen atomu tarafinda koordinasyona girdigi tespit edilmistir. Yapida bulunan 2 asetatin 3 tane
¢inko atomuyla koordinasyona girdigi ve koordinasyonda Zn—O-C-O-Zn kopriisiiniin

bulundugu tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alismada yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ve zaman
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bagimli yogunluk fonksiyon teorisi (TD-DFT) kullanilarak yapi aydinlatilmasi yapilmustir.
Teorik verilerin deneysel sonuglar1 destekledigi tespit edilmistir [112].

O-fenilendiamin yapisindan elde edilen Schiff bazin1 kullanilarak Mangan (II) ve Bakir
(II) kompleksleri sentezlemistir. Elde edilen komplekslerin karakterizasyonu FTIR, UV-VIS,
TG, Manyetik oOlgtimler kullanarak yapilmistir. Elde edilen kompleksler [MnL(H,O),] ve
[CuL](H,0), yapisinda olup, n=0-2 araligindadir. Elde edilen komplekslerin antifungal
Ozellikleri aragtirnlmistir. Bu amagla Candida genus (C. albicans, C. glabrata, C. tropicalis ve C.
parapsilopsis), Aspergillus (A. fumigatus, A. terreus ve A. flavus), Scedosporium genus (S.
apiospermum ve S. prolificans) ve dermatophytes (M. gypseum, M. persicolor, T.
mentagrophytes, M. canis ve T. tonsurans) mantarlariyla ¢aligtlmigtir [113].

P-fenilendiamin ve aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda [(M;;
N,N’-p-fenilenbis(salisilideneimin)) ve etilendiamin (M,; N,N’-p-etilenbis(salisilidenimin))]
komplekslerini  sentezlenmistir. Monomerlerin polikondenzasyon reaksiyonlariyla alkali
ortamda 90 °C de poli-(N,N’-p-fenilenbis(salisilideneimin)  ve  poli-(  N,N’-p-
etilenbis(salisilidenimin) polimerleri elde edilmistir. Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar
jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak tayin edilmistir. Elde edilen polimerlerin
metal kompleksleri polimerlerin metal tuzlart ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir.
Monomerler ve elde edilen polimerlerin yapist UV-VIS, FT-IR, 'H ve *C NMR teknikleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Polimerlerin  Cu(II), Ni(Il) ve Co(Il) ile olusturduklari
komplekslerin karakterizasyonuda UV-VIS, FT-IR, atomik absorpsiyon spectroskopisi (AAS),
thermogravimetrik teknikler kullanilarak yapilmistir. Elde edilen komplekslerin dimerik yapida
oldugu tespit edilmistir [114].

1,2-propilendiamin ve 2'-hidrokso-4'-metoksiasetofenon tiirlerinin kondenzasyonlari
sonucu elde edilen Schiff bazlar ile vanadyum (V) reaksiyona sokularak tridental kompleks
elde edilmistir. FT-IR, 'H ve C NMR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak yapi
aydmlatilmasi yapilmistir. Yapinin tek kristal X-1s1n1 goriintiisii alinmis ve elde edilen yapinin 6
koordinasyona sahip oldugu tespit edilmistir. Yapilan reaksiyonlar asagidaki sekilde

Ozetlenmistir [115]:
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NNOO-tetradental enolik Schiff bazlari, L; = bis(benzoylacetone)propan-1,2-diimin,
L, = bis(acetilaseton)-propan-1,2-diimin, L; = bis-(asetilaseton)siklohekzan-1,2-diimin
kullanilarak hazirlanmigtir. Yapisal dogrulama, tek kristal X-Isinlari teknigi kullanilarak
yapilmigtir. Aliminyum kompleslerinin 5 koordinasyonlu oldugu ve Al atomunun kompleksin
merkezine yerlestigi tespit edilmistir. Elde edilen komplekslerin geometrisi trigonal bipiramit ve
karepiramit olarak karakterize edilmistir. Yapilan calismadaki reaksiyonlar asagida gosterildigi

gibidir [116]:

fﬂ{‘\h AIEI = H-~
s B !

1a: Rj= CHICHICH,, R=Ph;
2a: Rj= CHICHLCH,, Rp=CHy
3a: Ry= CHICH),CH-. R=Ph.

2-S-metilmerkapto-6-metilprimidin-4-karbaldehid ve S-metil/ S-benzil ditiyokarbazit
bilesiklerinin kondenzasyonu sonucunda, 3 disli ligandlar olan S-metil-3-((2-S-metil-6-metil-4-
primidil)metil)ditiokarbazit [HL'] ve S-benzil-3-((2-S-metil-6-metil-4-
primidil)metil)ditiokarbazit [HL?] tiirleri elde edilmistir. HL' ligandinin Co(III) ve Mn(II)
kompleksleri ile HL? ligandinm Mn(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Elementel analiz,
spektroskopik teknikler, manyetik siisseptibilite 6l¢iimleri yardimiyla yapilarin aydinlatilimasi
gerceklestirilmistir. Yapi aydimnlatilmasindan sonra kompleksin merkezinde bulunan metal
atomunun oktahedral geometride ligandlara baglandig: tespit edilmistir. Elde edilen kompleks

yapist asagidaki sekilde goriildiigii gibidir [117]:

6 adet mononiikleer [M(L"),(H,0)s] (M= Co(Il), M =Mn(I), [Cu(L")(H,0).],
[Cu(L"),(H,0)(Py),], [Cu(L*)(H,0)CI].H,0, ve [Co(Sal)(H,0)(Py)s] -2C104-H,O kompleksleri
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iiretilmis ve karekterizasyonu X-Isinlar1 Difraksiyonu teknigi kullanilarak yapilmistir. Elde
edilen komplekslerin olefinlerin oksitlenme islemlerinde katalitik aktiviteye sahip olduklar

tespit edilmistir. Yapilan ¢alismadaki reaksiyonlar asagida gosterildigi gibidir [118]:

4,6-diasetilresorsinol’ {in 3-amino-1-propanol (3-AP) ve 1,3-diaminopropan (DAP) ile
verdigi kondenzasyon reaksiyonu sonucunda HsL, ve H,L,, ligandlar1 elde edilmistir. Elementel
analiz, FT-IR, Kiitle, 'H NMR ve electronik spektra teknikleri kullanilarak yap1 aydmlatiimasi
yapilmisgtir. Bakir(I), nikel(Il), kobalt(Il), c¢inko(II), cadmium(Il), demir(Ill), krom(III),
vanadyum(IV) ve uranyum(VI) komplesleri hazirlanmistir. Yukarda belirtilen karakterizasyon
teknikleri kullanilarak komplekslerin yapisal aydinlatilmasi yapilmigtir [119].

Bazi metallerin tiyokarbohidrazon ile olusturduklari komplekslerin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmigtir. Ligand N,N’-tiyokarbohidrazit yapisinin 3-asetilkumarin ile
kondenzasyonundan elde edilmistir. Co(II), Ni(Il) ve Cu(ll) metallerinin bis(3-
asetilkumarin)tiyokarbohidrazon ligandi ile reaksiyonu sonucu kompleksler elde edilmistir. Elde
edilen ligandlarin karakterizasyonu FT-IR, '"H NMR, EPR ve UV-VIS spektrometre teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen yapilarin oktehedral veya bozulmus oktehedral oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen komplekslerin dimetilformamid ve DMSO ¢oziiclilerinde
¢oOziindligli tespit edilmistir. Ehrlich Ascites Carcinoma model kullanilarak yapilan aktivite
testinde, aktifliklerinin iyi oldugu belirlenmistir. Yapilan bakteri ve mantar c¢alismalarinda,
sentezlenen komplekslerin anti-yapida olduguna karar verilmistir. Yapilan c¢aligmadaki

reaksiyonlar agagida gosterildigi gibidir [120]:
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Kobalt(Il) ve bakir(Il) metallerinin valin ligand1 ile verdigi kompleksler yapilmistir.
Elde edilen komplekslerin yapisal karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR ve X-Isinlar
teknigi kullanilarak yapilmistir. Gram pozitif (Staphylococcus aureus, methicillin-resistant S.
aureus, Bacillus subtilis, Micrococcus luteus), gram negatif bakteriler (Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Proteus vulgaris and Enterobacter aerogenes) ve patojenik fungi
(Candida spp., Cryptococcus neoformans, Rhodothece glutinis, Saccharomyces cerevisia,
Aspergillus spp., Rhizopus nigricans) kullanilarak, elde edilen komplekslerin biyolojik
aktiflikleri tespit edilmistir. Bakirin olusturdugu kompleksin gram pozitif bakterilerin
biiylimesinde inhibitor etki olusturdugu tespit edilmistir [121].

Schiff bazlar1 kullanarak rutenyum kompleksleri sentezlemistir. Kompleksler genel
olarak [RuX(EPhs)(L);] (E=P veya As, X=Cl veya Br ve L=0, N donodr) seklinde
gosterilmistir. Elde edilen kompleksler elementel analiz, manyetik siisseptibilite, FT-IR, UV—
VIS ve voltametri teknikleri kullanilarak karakterize edilmiglerdir. Yapilan g¢alismadaki

reaksiyonlar agagida gosterildigi gibidir [122]:

0990
5F-

HM—K" L
+

_'_‘_,.L_h T = DO IS minnl §
—

I B j= Pl BT O B T
R, R, R = kvl {or) aryl

3-hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandi kullanilarak Co(II), Ni(II) ve
Cu(Il) kompleksleri sentezlemistir. Stokiyometrik olarak metal ile ligand 1:2 oraninda reaksiyon
vermislerdir. Cift digli ligandin fenolik grup lizerindeki oksijen ve azometin grubu iizrindeki
azot atomundan baglandig1 tespit edilmistir. Elde edilen komplekslerin yapisi IR, “C-NMR,

TGA, manyetik siisseptibilite ve elemental analiz teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir [123].
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Ug disli bir ligand olan N-2-piridinilmetiliden-2-hidroksi-fenilamin ligand1 ile nikel,
¢inko ve kadmium metal tuzlarinin reaksiyonu soucu [Ni(HL)(L)] - (ClO,) - 0.16(H,0),
[ZnLZn(OOCCHj;)4ZnL] ve [Cd,L,(OCH;CO),(H,0),] kompleksleri sentezlemistir. Kompleks
olusumunda kullanilan ligand, piridin-2-karboksaldehit ile 2-aminofenol arasinda 1:1 oranininda
meydana gelen kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. IR, UV-VIS, 'H-NMR,
fluoresans, elektrokimyasal and manyetik siisseptibilite Olglimleri kullanilarak yapisal
aydmlatma yapilmistir. Ayrica kompleksin yapist tek kristal X-Isinlar1 kullanilarak tespit
edilmeye c¢alisilmistir. Nikel kompleksinin oktahedral yapida oldugu bulunmustur. Nikel
kompleksi floresans oOzellik gostermezken diger 2 metal kompleksi floresans 6zellik
gostermistir. Cinko kompleksinin floresans spektrumu 630 nm de, nikel kompleksinin ise 630

nm’ de tespit edilmistir. Yapisal goriiniim asagida goriilmektedir [124]:

{
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e

Bakir (II) kompleksi Schiff bazlari kullanilarak sentezlenmis ve yapisi X-Isinlari,
elektron spektroskopisi, IR ve elektron paramanyetik spektroskopisi kullanilarak
aydmlatilmustir. Schiff bazi ligandini, 2-piridinkarboksaldehit N-oksit ile dipropilentriamin (L")
ve trietilentetramin (L?) reaktiflerinin reaksiyonuyla elde etmistir. [CuL*](C1O4), kompleksinin

yapist aydinlatilmistir. Aydinlatilan kompleksin yapisal ozelliklerini igeren sekil asagida

goriilmektedir [125]:

P-aminoasetofenonoksim ve 5-klorosalisilaldehit arasinda meydana gelen kondenzasyon
reaksiyonuyla elde edilen ligant kullanilarak Co(II), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(II) metallerinin
kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yap1 aydinlatmasini, IR, UV-VIS, TGA ve NMR

kullanilarak yapilmistir. Yapisal aydinlatma sonucunda komplekslerin tetrahedral yapiya sahip
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oldugunu tespit edilmistir. Kompleks olusumu esnasinda ligantta bulunan CN ve CO baglarinin

kullanildig1 yargisina varilmistir [126].
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3. MATERYAL VE METOT

3. 1. Kullanilan Kimyasallar

10.

11.

12.

13.

14.

3-Metoksi-5-nitrosalisilaldehit: L'H Schiff bazmin sentezinde kullamlmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

3-Metoksi-5-bromsalisilaldehit: L*H Schiff bazmin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

3-Brom-5-klorsalisilaldehit: L°H Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

2-Hidroksi-1-naftaldehit: L*H Schiff bazinin sentezinde kullanilmustir. Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

3,5-Diklorsalisilaldehit: L’H Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan
temin edilmistir.

1,4-Fenilendiamin tiim Schiff bazi ligandlarinin sentezinde kullanilmistir
Kobalt(Il)asetattetrahidrat [Co(AcO),.4H,0: Schiff bazi komplekslerinin sentezinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

Nikel(IT)asetattetrahidrat [Ni(AcO),.4H,0]: Schiff bazi komplekslerinin sentezinde
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

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

Cinko(Il)asetatdihidrat [Zn(AcO),.2H,0]: Schiff baz1 komplekslerinin sentezinde
kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmigtir.

Etil alkol: Ligandlarin ve komplekslerin sentezinde, kristallendirilmesinde ve yikanmasinda
¢Oziicii olarak kullanilmistir. Merck firmasindan temin adilmistir.

Dimetilsiilfoksit (DMSO): UV-Vis spektrumlarinin alinmasinda kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

KBr Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin IR spektrumlarinin alinmasinda
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

P.T.S.A Schiff bazi ligandlarinin sentezinde katalizér olarak kullanilmigtir. Merck

firmasindan temin edilmistir.

31



3. 2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Aparatlar

1. 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek performansl dijital
FT-NMR spektrometresi ile DMSO-dg kullanilarak ODTU Kimya Béliimiinde yapilmustir.

2. IR spektrumlari FTIR spektrofotometresi ile KBr disk kullamilarak 4000-400 cm™ araliginda
alimmistir. Ligandlarin 1H ve 13C NMR spektrumlart alinirken, komplekslerden
diamagnetik olan Zn(II) komplekslerininkiler alinmistir. Diger metal kompleksleri
paramanyetik olduklarindan NMR spektrumlari alinmamugtir.

3. Magnetik siisseptibilite olgiimleri Firat Universitesi Kimya boliimiindeki Sherwood
Scientific MK 1 model Magnetik siisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapilmustir.

4. UV spektrumlar1 Shimadzu UV Probe 2. 1 model Ultraviyole-visible spektrofotometresi ile
102 10™ M’lik konsantrasyonlarda DMSO kullanilarak Firat Universitesi’nde yapilmustir.

5. TGA termogramlart Firat Universitesi Kimya Béliimiindeki Shimadzu TGA-50 model
Termal analiz cihazi ile 25-600 °C araliginda, 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde ve
platin kap kullanilarak yapilmistir.

6. Beher, erlen, balon joje ve diger cam malzemeler pyrex marka olarak kullanilmistir.
3. 3. Deneysel Boliim
3.3. 1. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (L'H)

3-Metoksi-5-nitro salisilaldehid (10 mmol, 1,97 g) ve (0.01 g) p-toluen siilfonik asit 25
mL etil alkolde ¢oziildii. Bu maddeler {izerine 25 mL etil alkolde ¢6ziilmiis 1,4-fenilendiamin
(20 mmol, 2.16 g) yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C de 1 saat karigtirildi. IR
ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen visne renkli iiriin bir
gece boyunca bekletildikten sonra siiziilerek ¢dziiciiden ayrildi. Uriin sicak saf su, etil alkol ve
dietileter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu ve desikatorde

muhafaza edildi. Ci4H3N;04 (M.A.=287.27 g/mol), verim = % 48.95.

ON cHO 0N
CH\\\\
. N, Abs. EOH N NH,
“H,0
OH OH

OCHs OCHj

Sekil 1. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (L'H).
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3. 3. 1. 1. Bis(2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol) Kobalt(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (0.287 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen kobalt(Il) asetat tetrahidrat (0.125
g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin bir gece bekletildikten
sonra siiziilerek c¢oziiciiden ayrildi Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birkag¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatérde muhafaza edildi. C,sH,4NgOsCo (M.A.= 631.46 g/mol), verim = %
53.74.

NH,

OCH;4

2 CH N
C,H;OH . N
\\\\N N, + Co(CH;C00),4H,0 == OCH; NO,
2 -2CH;COOH
-4H,0

OH

OCH; H,N

Sekil 2. L'H Ligandinin Co (II) Kompleksi.

3. 3. 1. 2. Bis(2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol)Nikel(II)'in Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (0.287 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢6ziilen nikel(IT) asetat tetrahidrat (0.124 g,
0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. CosH,4NgOgNi (M.A.= 631.23 g/mol), verim = % 41.25.
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OCH;

=\
W’
o
ON N
CH\\\\ C,HsOH OCH; NO,
N N, + Ni(CH;CO0),4H,0 =———==
2 -2CH;COOH
-4H,0

OH

OCH,4 HN

Sekil 3. L'H Ligandmin Ni (II) Kompleksi.

3. 3. 1. 3. Bis(2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol) Bakir(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (0.287 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢6ziilen bakir (II) asetat monohidrat (0.10
g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten
sonra siizlilerek coziicliden ayrildi. Elde edilen iirin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatérde muhafaza edildi. C,sHpNgOsCu (M.A.= 636.08 g/mol), verim = %
51.71.

NH,

OCH;

ON N
CH\ C,H;OH AN
N Ni, + Cu(CH;COO)H,0 == OCH; NO
2 -2CH;COOH
-H,0

OH

OCH;4 HN

Sekil 4. L'H Ligandinin Cu (IT) Kompleksi.
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3. 3. 1. 4. Bis(2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol)Cinko(IT)

Kompleksi 'nin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (0.287 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen ¢inko(II) asetat dihidrat (0.110 g,
0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH,4N¢OsZn (M.A.= 637.91 g/mol), verim = % 39.15.

NH,

OaN, OCH;

=~
i o
e
Zn
O,N, 0/ i
2 N
CH\ C,HsOH Sen AN o
N NH, + Z0(CH;C00),2H,0 == 3 2
2 -2CH;COOH
-2H,0

OH

OCH; HN

Sekil 5. L'H Ligandinin Zn (II) Kompleksi.

3. 3. 2. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (L*H) ligandinin Sentezi

3-Metoksi-5-bromsalisilaldehid (10 mmol 2.31 g) ve (0.01 g) p-toluen siilfonik asit 25
mL etil alkolde ¢6ziildii. Bu maddeler iizerine 25 mL etil alkolde ¢oziilmiis 1,4-fenilendiamin
(20 mmol, 2.16 g) yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C de 1 saat karigtirild1. IR
ile aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen koyu turuncu renkli
{iriin bir gece boyunca bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Uriin sicak saf su, etil
alkol ve dietileter ile birkag defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C;4H;30,N,Br (M.A.=321.16 g/mol), verim = % 71.22.
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OCH; OCH,
Sekil 6. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (L*H) ligandi.

3. 3. 2. 1. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol)Kobalt(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (0.321 g, 1.00 mmol) 25
mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen kobalt(Il) asetat tetrahidrat
(0.125 g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iriin bir gece
bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen {iriin sicak saf su, etilalkol ve
dietileter kullanilarak birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum
altinda kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi. C,sH,404N4BrCo (M.A.= 698.93 g/mol),
verim = % 44.12.

=~
i o
Br /CP/
CH\ C,H;OH o N
) —_— N
s N NH, * Co(CH;C00),.4H,0 2CH,CO0H OCH; Br
-4H,0
OH

OCHj; H,N

Sekil 7. L*H Ligandinin Co (IT) Kompleksi.

3. 3. 2. 2. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol)Nikel(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (0.321 g, 1.00 mmol) 25
mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢o6ziilen nikel(II) asetat tetrahidrat
(0.124 g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu

altinda 60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iriin bir gece
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bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen {iriin sicak saf su, etilalkol ve
dietileter kullanilarak birkac defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum
altinda kurutuldu ve desikatéorde muhafaza edildi. CysH4O4N4BrNi (M.A.= 698.70 g/mol),
verim = % 50.42.

NH,

Br OCH,

Br i
CH\\\ C,H;OH N
N Ni, + Ni(CH;C00),4H,0 — OCH;3 Br
2 2 -2CH;COOH
-4H,0

OH

OCH; HoN
Sekil 8. L*H Ligandinin Ni (IT) Kompleksi.

3. 3. 2. 3. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol)Bakir(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (0.321 g, 1.00 mmol) 25
mL etil alkolde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen bakir (II) asetat monohidrat
(0.10 g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu
altinda 60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece
bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve
dietileter kullanilarak birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum
altinda kurutuldu ve desikatorde muhafaza edildi. C,sH,4O4N4BrCu (M.A.= 703.55 g/mol),
verim = % 40.65.

S OCH,
\
!
!
i o
o
o
Br N
CH\ C,H;0H OCH; A Br
N N+ CuCH;CO0), H0 == :
2 2 -2CH;COOH
H,0

OH

OCHj; HoN

Sekil 9. L*H Ligandinin Cu (1) Kompleksi.
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3. 3. 2. 4. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol)Cinko(IT)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (0.321 g, 1.00 mmol) 25
mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen ¢inko (II) asetatdihidrat (0.110
g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin bir gece bekletildikten
sonra siiziilerek ¢oziicliden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birkag¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatérde muhafaza edildi. C,sH,404N4BrZn (M.A.= 705.38 g/mol), verim = %
56.43.

~
i 0.
B e
T Il
CH C,H;0H o
\\ ~ 2;» N\
+ Zn(CH;CO0),2H,0 =~————= , '
) N NH SRR Denycoon ocH; b
2H,0
OH

OCH;4 HN

Sekil 10. L’H Ligandmim Zn (1) Kompleksi.

3.3. 3. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (L*H) ligandinin Sentezi

3-Brom-5-klor salisilaldehid (10 mmol 2.36 g) ve (0.01 g) p-toluen siilfonik asit 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Bu maddeler tlizerine 25 mL etil alkolde ¢6ziilmiis 1,4-fenilendiamin (20
mmol, 2.16 g) yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C de 1 saat karistirildi. IR ile
aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen turuncu renkli iiriin bir
gece boyunca bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Uriin sicak saf su, etil alkol ve
dietileter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu ve desikatorde

mubhafaza edildi. C;3H;0ON,CIBr (M.A.=325.58 g/mol), verim = % 60.56.
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cl cl
CHO I
Abs. EtOH N NH,
+ HN NH, =S EOH_

-H,0
OH OH

Br Br
Sekil 11. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (L*H) ligandi.

3. 3. 3. 1. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol)Kobalt(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (0.326 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen kobalt (II) asetat tetrahidrat (0.125
g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma igslemine geri sogutucu altinda
60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten
sonra siizlilerek coziicliden ayrildi. Elde edilen iirlin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatdérde muhafaza edildi. CysH150,N4Cl,Br,Co (M.A.= 708.07 g/mol), verim =
% 44.23.

NH,

a Br

SV
i o
/é"/
S
a N
CcH N C,H;OH Br X cl
N N, + Co(CH,CO0),4H,0 ~——=
2 : 2CH,COOH
4H,0

OH

Br H,N

Sekil 12. L’H Ligandinin Co (II) Kompleksi.

3. 3. 3. 2. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol)Nikel(I1I)

Kompleksinin Sentezi
2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (0.326 g, 1.00 mmol) 25 mL

etil alkolde ¢oziildl. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen nikel (II) asetat tetrahidrat (0.124

g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma igslemine geri sogutucu altinda
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60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten
sonra siizlilerek c¢oziicliden ayrildi. Elde edilen iirlin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatérde muhafaza edildi. C;sH150,N4CLBr,Ni (M.A.= 707.84 g/mol), verim =
% 44.16.

Cl

NH,
\Nf Br
I o
A
Cl o 3
CH. C,H-OH N A
2Hs
N ONHZ + Ni(CH;C00),4H,0 =———= Br cl

N 22CH;COOH
4H,0

OH

Sekil 13. L*H Ligandinin Ni (II) Kompleksi.

3. 3. 3. 3. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol)Bakir(II)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (0.326 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢6ziilen bakir(Il) asetat monohidrat (0.10
g, 0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda
60 °C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin bir gece bekletildikten
sonra siizlilerek c¢oziicliden ayrildi. Elde edilen iirin sicak saf su, etilalkol ve dietileter
kullanilarak birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda
kurutuldu ve desikatdérde muhafaza edildi. Cy¢H;s0,N4CL,Br,Cu (M.A.= 712.69 g/mol), verim =
% 49.13.

NH,

Cl

el N
CH
N\ Cu(CH;C00),.-H,0 —‘ﬂ br h C'
+ .
) N NH A 2CH,COOH
H,0

OH
Br H,N

Sekil 14. L*H Ligandinin Cu (1) Kompleksi.
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3. 3. 3. 4. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol)Cinko(IT)

Kompleksinin Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (0.326 g, 1.00 mmol) 25 mL
etil alkolde ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen ¢inko(Il) asetat dihidrat (0.110 g,
0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH;30,N4Cl,Br,Zn (M.A.= 714.52 g/mol), verim = % 53.21.

Cl Br

~\
i o
%
VA
/l
o
“ CH C,HsOH "“\
AN e Br cl
+ Zn(CH;C00),2H,0 =———=
) N NH, T CH,Cco0H
2H,0

OH

Br H,N

Sekil 15. L’H Ligandmm Zn (II) Kompleksi.

3.3. 4. 1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (L*H) ligandinin Sentezi

2-Hidroksi-1-naftaldehit (10 mmol 1.72 g) ve (0.01 g) p-toluen siilfonik asit 25 mL etil
alkolde ¢6ziildii. Bu maddeler iizerine 25 mL etil alkolde ¢6ziilmiis 1,4-fenilendiamin (20 mmol,
2.16 g) yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C de 1 saat karistirildi. IR ile
aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen sarimtirak renkli {iriin bir
gece boyunca bekletildikten sonra siiziilerek ¢dziiciiden ayrildi. Uriin sicak saf su, etil alkol ve
dietileter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu ve desikatorde

mubhafaza edildi. C;7H;3;0N,; (M.A.=261.29 g/mol), verim = % 71.18,
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Abs. EtOH
CHO + H,N NH, S CH=N NH,
-H,0
OH OH

Sekil 16. 1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (L*H).
3. 3. 4. 1. Bis (1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen)Kobalt(II) Kompleksinin Sentezi

1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (1 mmol 0.261 g) 25 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen kobalt(IT) asetat tetrahidrat (0.125 g, 0.50 mmol) damla
damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C de bir saat
devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziilerek
¢Oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak birka¢ defa
yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve desikatorde

muhafaza edildi. C34H,40,N4Co (M.A.= 578.9 g/mol), verim = % 35.44.

NH,

O CH C,H:OH
245
\N NH, + Co(CH;3;C00),.4H,0 __—
2 2 -2CH;COOH
-4H,0

OH H,N

Sekil 17. L*H Ligandmm Co (II) Kompleksi.
3. 3. 4. 2. Bis (1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen)Nikel(I) Kompleksinin Sentezi

1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (1 mmol 0.261 g) 25 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen nikel(1l) asetat tetrahidrat (0.124 g, 0.50 mmol) damla
damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C de bir saat
devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziilerek

¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak birka¢ defa
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yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve desikatorde

muhafaza edildi. C34H,40,N4Ni (M.A.= 578.70 g/mol), verim = % 53.19.

NH,

O CH C,HsOH
AN . st
+ Ni(CH;C00),4H,0 ===
) N NH; (CHLCOORALO = S coon
-4H,0

OH HoN

Sekil 18. L*H Ligandinin Ni (IT) Kompleksi.
3. 3. 4. 3. Bis (1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen)Bakir(Il) Kompleksinin Sentezi

1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (1 mmol 0.261 g) 25 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen bakir(IT) asetat monohidrat (0.10 g, 0.50 mmol) damla
damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C de bir saat
devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziilerek
¢Oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak birka¢ defa
yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve desikatérde

mubhafaza edildi. C54H,4O0,N4Cu (M.A.= 583.5 g/mol), verim = % 51.73.

t\
\:‘
i o CGHOH
O \\NAONHI + Cu(CHyC00), Hy0 Q

2 “2CH,COOH
-H,0
OH H,N

Sekil 19. L*H Ligandinin Cu (IT) Kompleksi.
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3. 3. 4. 4. Bis (1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen)Cinko(I1I) Kompleksinin Sentezi

1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (1 mmol 0.261 g) 25 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen ¢inko(Il) asetat dihidrat (0.110 g, 0.50 mmol) damla
damla ilave edilerek karistirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C de bir saat
devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziilerek
¢oziicliden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak birka¢ defa
yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve desikatérde

muhafaza edildi. C34H4O,N4Zn (M.A.= 585.40 g/mol), verim = % 56.11.

NH,

O cH C,H;OH
AN O
+ Zn(CH;CO0),2H,0 =———=
) N NH, PR HCH,co0H
2H,0
OH

Sekil 20. L*H Ligandmm Zn (I) Kompleksi.

H,N

3. 3. 5. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (LSH) ligandinin Sentezi

3,5-Diklorsalisilaldehit (10 mmol 1.81 g) ve (0.01 g) p-toluen siilfonik asit 25 mL etil
alkolde ¢6ziildii. Bu maddeler {izerine 25 mL etil alkolde ¢6ziilmiis 1,4-fenilendiamin (20 mmol,
2.16 g) yavas yavas damlatilarak geri sogutucu altinda 60 °C de 1 saat karistirildi. IR ile
aldehit’in karbonil piki takip edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen kirmizi-turuncu renkli
{iriin bir gece boyunca bekletildikten sonra siiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Uriin sicak saf su, etil
alkol ve dietileter ile birka¢ defa yikandi. Elde edilen iiriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C;3:H;(ON,CIl, (M.A.= 281.13 g/mol), verim = % 61.42.
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ekil 21. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (L"H) ligandi.
Sekil 21.2 4-Aminofenilimi i)-4,6-diklorofenol (L’ ligand

3. 3. 5. 1. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol) Kobalt(II) Kompleksinin

Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (0.281 g, 1.00 mmol) 25 mL etil
alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen kobalt(Il) asetat tetrahidrat (0.125 g,
0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH;3s0,N4Cl,Co (M.A.= 619.17 g/mol), verim = % 36.51.

Cl

a . N
CH N C,H;0H a X cl
N i+ Co(CH;C00),4H,0 =——==
2 2 -2CH;COOH
-4H,0

OH

Cl H,oN
Sekil 22. L°H Ligandmm Co (II) Kompleksi.

3. 3. 5. 2. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol)Nikel(II) Kompleksinin

Sentezi
2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (0.281 g, 1.00 mmol) 25 mL etil

alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen nikel(I) asetat tetrahidrat (0.124 g,

0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
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°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birka¢ defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH;3s0,N4CI4Ni (M.A.= 618.94 g/mol), verim = % 61.05.

NH,
Cl
\NE cl
.
:
i O
Ni
o |
N
C,H;OH a \ a

a
CH
N 4 OfoH
+ Ni(CH;C00),4H,0 =——==
) N NH, SR cH,co0H
4H,0

OH

Cl H,N

Sekil 23. L°H Ligandinin Ni (II) Kompleksi.

3. 3. 5. 3. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol)Bakir(II) Kompleksinin

Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (0.281 g, 1.00 mmol) 25 mL etil
alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢oziilen bakir(Il) asetat monohidrat (0.10 g,
0.50 mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karigtirma iglemine geri sogutucu altinda 60
°C de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iirlin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziiciiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH;s0,N4Cl,Cu (M.A.= 623.79 g/mol), verim = % 52.35.

NH,

Cl

Cl |
CH\\\ C,HsOH N
4+ Cu(CH;C00),.H,0 —_— Cl Cl
) N NH, IR 2CH,COOH
-H,0

OH

Cl HN

Sekil 24. L°H Ligandmim Cu (II) Kompleksi.
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3. 3. 5. 4. Bis (2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol)Cinko(II) Kompleksinin

Sentezi

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (0.281 g, 1.00 mmol) 25 mL etil
alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 25 mL etil alkolde ¢6ziilen ¢inko(II) asetat dihidrat (0.110 g, 0.50
mmol) damla damla ilave edilerek karigtirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 60 °C
de bir saat devam edildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra
stiziilerek ¢oziicliiden ayrildi. Elde edilen iiriin sicak saf su, etilalkol ve dietileter kullanilarak
birkag defa yikandi. Elde edilen madde kristallendirilemedi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve

desikatorde muhafaza edildi. C,sH;3s0,N4ClyZn (M.A.= 625.62 g/mol), verim = % 55.54.

NH,
Cl
\NE cl
)
|
H
| /0
Zn
[}
o i
N
Cl \ Cl

Cl H,N

Cl CH

C,HsOH
AN e e
+ Zn(CH;C00),2H,0 =———==
) N NH, T CH,Co0H
2H,0

OH

Sekil 25. L°H Ligandmim Zn (I) Kompleksi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4. 1. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (L'H) Ligand1 ve Co, Ni, Cu

ve Zn Komplekslerinin Karakterizasyonu

18
NH,

17 14

15 14
17
CH \ 10 13
N
18
30 33
11 12
OH
7 1 a2
H,oN
34

Sekil 26. L'H ligand1 ve komplekslerinin numaralandiriimis gosterimi, M=Co(1II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II).
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Sekil 27. L'H ligandmim IR spektrumu.
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L'H ligandinin infrared spektrumlari incelendiginde 1606 cm™’de keskin bir pik
gozlenmektedir. Bu pik yapida -CH=N (imin) grubunun varligina isaret etmektedir. Yine
spektrum incelendiginde N-H gerilme titresimine ait 3325 ile 3390 cm™de ikili bir pik
gbzlenmistir. L'H ligandmin IR spektrumunda gozlenen, 3052 cm™’deki pik aromatik C-H
gerilme titresimine, 2939 cm™’deki pik alifatik C-H gerilme titresimine, 1548 cm™’deki pik
C=C gerilme titresimine ve 1265 cm™’deki pik fenolik C-O gerilme titresimine aittir. Bu
sonuclar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [127, 128]. Ayrica fenolik O-H
grubuna ait O-H gerilme titresimi 3200-3500 cm™ araliginda yayvan bir spektrum beklenirken
3200-3350 cm’ civarinda keskin bir pikin gézlenmesi molekiil i¢i hidrojen bagim
gostermektedir [110]. Molekiil i¢i hidrojen bag: ile cogunlukla besli ve altili bir halka olusur ve
altili halka olugmasit durumunda hidrojen bag cok siddetlidir [110]. Ligandin IR spektrum
pikleri Tablo 2’ de goriilmektedir.

4000.0 3600 3200 100 1600 100, 1200 1000

Sekil 28. L'H ligand1 ve komplekslerinin IR spektrumlari.

Tablo 2. (L'H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri.

Bilesik v(0-H) v(N-H) v(C=N) v(C-0)
L'H 3200-3350 | 3390, 3325 1606 1265
Co(L"), - 3100, 3400 1598 1257
Ni(L"), - 2900, 3682 1596 1258
Cu(L"), - 3447, 3543 1602 1260
Zn(L"), - 3466 1607 1257

L'H ligandinn Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin IR spektrumlari

incelendiginde ligantta 1606 cm™ civarinda gézlenen C=N gerilme titresimine ait pik sirasiyla
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1598, 1596, 1602, 1607 cm™ frekanslarina kaymustir. Gozlenen bu kayma yapida bulunan
azometin grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasinda metal ile koordinasyona
girmesiyle agiklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarini metal
iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir. Ayrica 1265 cm™’de gozlenen ve fenolik C-
O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks bilesiklerin spektrumlarinda kayma
gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin metal
iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [129]. Kompleksler biraz nem
icerdiginden L'H ligandindaki O-H gerilme titresimine ait blgede yavan bir band gézlenmistir.
Nitekim bu olay1 test etmek icin Ni(L?), kompleksinin kurutulmamis ve 100 °C de kurutulmus
orneklerine ait IR spekturumlarinda bu fark net olarak goriilmiistiir (Sekil 37, 38). Ayrica bu
durumu TGA termogramlari da desteklemektedir.

L'H ligandinin CDCl; ¢6ziiciisiinde alinan 'H-NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

T T T T T T T T T T T T FTTeprin: T T T

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 29. L'H ligandinin 'H-NMR spektrumu.

L'H ligandmin "H-NMR spektrumu incelendiginde 15.70 ppm’ deki pik OH grubu (H)
protonuna aittir. Bu singletin D,0O ilavesi ile kaybolmasi da bunu desteklemektedir. Yine 8.52
ppm de ki bir protonluk singlet olarak gozlenen pik, yapida bulunan —-CH=N (H;;) protonuna
isaret etmektedir [130]. 3.90 ppm deki {i¢ protona esdeger iiciincii singlet Hg (-OCH3;) protonuna
aittir. Aromatik halka protonlarina ait pikler ise 6.68-7.95 ppm arasinda goézlenmistir [131].
Aromatik hidrojenlere ait pikler incelendiginde tek protona esdeger iki singlet (H, ve Hg)
strastyla 7.65, 7.95 ppm ve iki protona esdeger farkli kimyasal kaymalara sahip iki dublet (H;s,
Hi4 ve Hyy, Hys) sirasiyla 6.68, 7,17 ppm de gozlenmistir. integral oranlar1 dikkate alindiginda
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proton sayilari éngériilen yapiyla uyum halindedir. L'H ligandinda 15.70 ppm de gozlenen O-H
grubuna ait pikin ¢inko kompleksinin DMSO-ds de alinan lH—NMR spektrumunda
gbzlenmemesi ve —-CH=N (H;,) protonuna ait singletin 8.70 e kaymasi, ligandin metalle imin

grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki oksijen atomu ile koordinasyona girdigini gosterir
[132].

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 B 5 4

(2]
r

ppm

Sekil 30. Zn (L"), kompleksinin "H-NMR spektrumu.

Tablo 3. (L'H) ligand1 ve Zn (L), kompleksinin "H-NMR spektrum verileri.
H7 (-OH) H17 (-CH:N) Hg (-OCH3) Aromatik-H

L'H 15.70 (1H, s) 8.52 (1H, s) 3.90 3H,s) | 7.95 (1H, s), 7.65 (1H, s),
6.68 (2H, d), 7.17 (2H, d)
Zn(L"), 8.70 (2H s) 3.90 (6H,s) | 8.20 (2H, s), 7.50 (2H, s),

6.50 (4H, d), 7.10 (4H, d),

s = singlet; d = dublet

L'H ligandinin 13C-NMR spektrumu incelendiginde; C,,-Cy4 ve C;;-C;5 karbonlariin
pikleri sirasiyla 114.83 ve 122.20 ppm’de gozlenmistir. 56.18 ppm gibi ¢ok yiiksek alanda ¢ikan
pik ise oksijen atomu {izerindeki Cg karbonuna aittir. C;3 ve C,o karbonlarina ait pikler sirasiyla
155.76 ve 128.38” ppm’de gdzlenmistir. imin (C,7) karbonuna ait pik 150.89 ppm’de ve OH
grubuna bagh C, karbonuna ait pik ise 167.46 ppm de gozlenmistir [133,134]. Diger aromatik
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halka karbonlarina ait C,, C,, C;, Cs, Cs, pikler ise sirasiyla 149.46, 116.24, 134.61 128.38 ve
106.61, ppm’de gozlenmistir.

. | - J | | I
PRS- RRARsy: (DOUH W1 IW U ARVUIVRUNO: VRPN | MR (SR QPRS- T

| e T e - ey

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 10 O -10 ppm

13
Sekil 31. L'H ligandinin ~C-NMR spektrumu.

L'H ligand1 ve bu ligandin komplekslerinin UV-Vis spektrumlart DMSO ¢ézeltisinde
alinmustir. 450-750 nm bolgesi, komplekslerin hem yiiksek hem de diisiik derisimlerinde elde
edilen spektrumlar1 biiyiitillerek ayrintili olarak incelenmis, yapida d-d gegislerinin olup
olmadig1 tespit edilmistir. Liganttan elde edilen spektrum ile komplekslerden elde edilen

spektrumlar karsilastirilarak kompleks olusumuyla ilgili bilgi elde edilmeye ¢alisilmistir.

52



4M3

4000 m

Cu(L'),

2,000

bz,

0,000 -

0598 L L L L L
250,00 200,00 400,00 500,00 500,00 700,00 750,00
nm

Sekil 32. L'H, Co(L"),, Ni(L"),, Cu(L"), ve Zn(L"), 6rneklerinin UV spektrumlart.

L'H ligandinin DMSO ¢éziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltisinin spektrumu incelendiginde
yaklagik 265 nm civarinda keskin bir band gdzlenmistir. Bu band n—m elektronik gegisinden
kaynaklanmaktadir [135]. C=N grubunun yapisinda var olan ¢ift baglardaki elektronlar
arasindaki gecisten kaynaklandigi diisliniilen bu pik ayni zamanda yap: icin karakteristiktir.
Ayrica, yaklasik 380-385 nm’de gozlenen yayvan pik -CH=N- grubuna ait n—>n  gegisidir.
Ligandin -CH=N- grubunun yapisinda bulunan ¢ift bag elekronlar1 ile C=N grubundaki azot
atomunun yapisinda bulunan ortaklagsmamis elektronlar arasindaki gegisten kaynaklanan bu
pikte yapr i¢in karakteristiktir.

L'H ligandinda 265 nm’de gbzlenen n—n gecisinden kaynaklanan band komplekslerde
de yaklasik ayni yerde gozlenmistir. Bu pikde herhangi bir kayma tespit edilmemistir. Pik
siddetleri dikkate alindiginda, komplekslerden elde edilen spektrumlardan bu bolgede elde
edilen absorbans degerlerinde, liganttan elde edilen absorbansa oranla artma ve azalmalar tespit
edilmistir. Bunun yaninda ligand spektrumunda 380-385 nm’ de bulunan CH=N grubuna ait
oldugu diisiiniilen n—>n" gegisinden kaynaklanan pik, Co(L"), kompleksinde 390-395 nm dalga
boylarma, Ni(L'), komplesksinde 402-410 nm dalga boylarma, Cu(L'), komplesinde 390-394
nm dalgaboylarma ve Zn(L'), komplesinde 388-393 nm dalgaboylar1 civarina kaymustir. Bu
kaymanin sebebi baglanmanin -CH=N grubundaki azot atomu iizerinden olmasidir. Ligand
spektrumunda 498 nm’de tespit edilen pik, Co(L"), ve Cu(L"), komplekslerinde kaybolmustur.
Ni(L"), ve Zn(L"), komplekslerinin spektrumlarinda ise bir omuz seklinde ¢ok az da olsa tespit

edilmistir. Ayrica Ni(L'), kompleksinde 453 nm civarinda ¢ikan pik *T,—°A, gecisine isaret
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etmektedir. Elde edilen bu verilere dayanarak, kompleksten elde edilen spektrumlarin liganttan

elde edilen spektrumdan farklilik gosterdigi ve ligandin yapisinda belirgin bir degismenin

oldugu sdylenebilir.

gecisinden kaynaklanan pike rastlanmamugtir.

L'H ligandimm Co ve Cu ile verdigi komplekslerin UV spekrumlarinda beklenen, d-d

L'H ligandmin ve komplekslerinin elementel analiz sonuglar;, L'H ligandinin Co(II),

Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlar1 ile metal:ligand orani 1:2 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu

gostermektedir.

Tablo 4. L'H ligand: ve komplekslerinin teorik ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglari.

Co(L),
Ni(L'),
Cu(L'),
Zn(L'),

Teorik, %
58.53
53.25
53.27
52.87

52.71

C

Deneysel, %

58.39
52.92
52.65
53.00

53.12

H
Teorik, % | Deneysel, % | Teorik, %
4.56 4.40 14.60
3.83 3.70 13.30
3.83 3.90 13.30
3.80 3.65 13.21
3.79 3.40 13.18

N

Deneysel, %
13.98
12.95
12.85
13.27

13.92

2-((E)~(4-Aminofenilimino)metil)-6-Metoksi-4-nitrofenol (L'H) ligandi ve bu ligandin

Co, Ni, Cu ve Zn komplekslerinin tespit edilen fiziksel 6zellikleri Tablo 5’ de verilmistir.

Tablo 5. L'H ligand: ve komplekslerinin fiziksel verileri.

Co(L'),
Ni(L),
Cu(L'),
Zn(L'),

siisseptibilite Olgiimleri sayesinde kompleks geometrisi Onerilebilmektedir.

komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(II),

Kapah Formiil

C14H1304N;

C,3H,403N¢Co
CogH,405NgNi
CpsH,403N¢Cu

C23H2403N6ZH

Molekiil agirhg,

g/mol

287.27
631.46
631.23
636.08

637.91

54

Renk

Visne

Koyu kahve
Koyu Yesil
Koyu Yesil

Agik Sari

Verim,

%

48.95
53.74
41.25
51.71

39.15

Manyetik

Siisseptibilite

4.08
2.82
1.77

Dia.

L'H ligandindan elde edilen Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin manyetik
Elde edilen
Cu(Il) komplekslerinin



paramagnetik ve Zn(Il) kompleksinin diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) kompleksi
icin Olgiilen per degeri 4.08 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfigiirasyonuna sahip olan Co(II) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Ni(II) kompleksi igin Olgiilen pe degeri 2.82 B.M. olup 2 elektrona karsilik
gelmektedir. Bu deger Ni(Il) kompleksinin olusturdugu kompleksin tetrahedral geometriye
sahip oldugunu gostermektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in 6lgiilen ps degeri ise 1.77 B.M. olarak
tespit edilmistir. Bir elektrona karsilik gelen bu degerden d’ konfigiirasyonuna sahip Cu(I)
kompleksinin karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek miimkiin
degildir. Cu(Il) kompleksinin dort koordinasyonlu oldugu sdylenebilir. Diyamanyetik olan
Zn(1D), d" konfigiirasyonuna sahip oldugu icin tetrahedral geometriye sahiptir [136].
L,H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA verileri Sekil 33’ de goriilmektedir.
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Co(L"),
Ni(L"),

Cu(L), Zn(LY),

Sekil 33. L'H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA termogramlari.

L'H ligandinin komplekslerinin TGA verilerinden elde edilen termogramlarinda 25-230
°C araliginda kayda deger herhangi bir kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyon ve
kristal suyun olmadigmi gostermektedir [136]. Fakat TGA termogramlarinda bazi
komplekslerde nemden kaynaklanan 25-100 °C sicaklik arahiginda az bir kiitle kaybi (%1-2)
vardir. Nitekim IR degerleri de bunu dogrulamaktadir (Sekil 37, 38). Bu durum elementel analiz

sonuglarimi degistirecek biiytikliikte degildir.
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4. 2.2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol (L*H) Ligand1 ve Co,

Ni, Cu ve Zn Komplekslerinin Karakterizasyonu

18

NH,
6 15
17 14
36 2 13
Br 6 8 37
OCH3
N9

1
1
i
i
39
M
]
15 14 O/ 1
17 710
CH\ 10 13 OCHg
N NH, 16 s 2 28
18
30 33
1 12
OH ;
1 a2
HoN
3

Sekil 34. L’H ligand1 ve komplekslerinin numaralandiriimis gésterimi, M=Co(1I), Ni(IT), Cu(II) ve Zn(II).
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Sekil 35. L’H ligandmin IR spektrumu.
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L?H ligandinin infrared spektrumlari incelendiginde 1612 cm™’de keskin bir pik
gozlenmektedir. Bu pik yapida -CH=N (imin) grubunun varligina isaret etmektedir. Yine
spektrum incelendiginde N-H gerilme titresimine ait 3333 ile 3205 cm™’de ikili bir pik
gbzlenmistir. L*H ligandinm IR spektrumunda gézlenen diger pikler ise, 3000-3100 cm™’deki
pik aromatik C-H gerilme titresimine, 2927 cm™’deki pik alifatik C-H gerilme titresimine, 1561
em ™’ deki pik C=C gerilme titresimine ve 1279 cm™’deki pik fenolik C-O gerilme titresimine
aittir. Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [127, 128]. Ayrica fenolik
O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3200-3500 cm™ araliginda yayvan bir spektrum
beklenirken 3200-3350 cm™ civarinda keskin bir pikin gézlenmesi molekiil i¢i hidrojen bagimi
gostermektedir [110]. Molekiil i¢i hidrojen bagi ile gogunlukla besli ve altili bir halka olusur ve
altili halka olugsmasi durumunda hidrojen bagi ¢ok siddetlidir [110]. Ligandin IR spektrum
pikleri Tablo 6’ da goriilmektedir.

L*H

Co(L?),
Ni(L?),
Cu(L?),

Zn(L?),

3200

Sekil 36. L’H ligand1 ve komplekslerinin IR spektrumlari.

Tablo 6. (L’H) ligand: ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri.

Bilesik v(0-H) v(N-H) v(C=N) v(C-0)
L’H 3200-3350 3234, 3333 1612 1279
Co(L%), - 3377 1607 1266
Ni(L?%), - 3377 1608 1266
Cu(L?), - 3435 1606 1238
Zn(L?), - 3421 1607 1252
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L°H ligandinn Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin IR spektrumlari
incelendiginde ligantta 1612 cm™’de gdzlenen C=N gerilme titresimine ait pik sirasiyla 1607,
1608, 1606, 1607 cm™ frekanslara kaymistir. Gozlenen bu kayma yapida bulunan azometin
grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasinda metal ile koordinasyona girmesiyle
aciklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarinit metal iyonuna vererek
metal ile koordinasyona girmistir. Kompleksler biraz nem igerdiginden L*H ligandindaki O-H
gerilme titresimine ait bolgede yavan bir band gozlenmistir. Nitekim bu olayi test etmek i¢in
Ni(L?), kompleksinin kurutulmamis ve 100 °C de kurutlmus 6rneklerine ait IR spekturumlarinda

bu fark net olarak goriilmistiir (Sekil 37, 38). Ayrica bu durumu TGA termogramlar1 da

desteklemektedir.
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Sekil 37. Ni(L?), kompleksinin kurutulmadan aliman IR spektrumu.
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Sekil 38. Ni(L?), kompleksinin 100 °C de kurutluduktan sonra alman IR spektrumu.

Ayni band komplekslerdeki N-H pikini de net olarak gdrmemize engel olsada 3377,

3435, 3421 cm’ deki pikler liganttan gelen N-H pikine isaret etmektedir. Buna ilave olarak

ligantta 1279 cm™’de gozlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi icin karakteristik olan band,

kompleks bilesiklerin spektrumlarinda kayma goéstermistir. Bu kayma kompleks olusumu

sirasinda protonununu atmig fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona girdigini
desteklemektedir [129].

B R e A

15

LH ligandinin CDCl; ¢6ziiciisiinde alinan 'H-NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

T T [T e e e Ranaa s e o B s aa R s Sa
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14

ekil 39. L*H ligandimin 'H-NMR spektrumu.
g
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L*H ligandmin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 14.10 ppm’ deki pik OH protonuna
aittir. Bu singletin D,0O ilavesi ile kaybolmasi da bunu desteklemektedir. Yine 8.40 ppm’ deki
bir protonluk singlet olarak g6zlenen pik yapida bulunan —-CH=N (H;7) grubunun protonuna
isaret etmektedir [130]. 3.80 ppm deki {i¢ protona esdeger iiciincii singlet (-OCH;) (Hs)
protonuna aittir. Aromatik halka protonlarina ait pikler ise 6.50—7.20 ppm arasinda gézlenmistir
[131. Aromatik hidrojenlere ait pikler incelendiginde tek protona esdeger iki singlet (H, ve Hg)
sirastyla 6.91, 7.03 ppm ve iki protona esdeger farkli kimyasal kaymalara sahip iki dublet (H;s,
Hy4 ve Hyy, Hys) sirastyla 6.62, 7.10 ppm’ de gozlenmistir. 1ntegral oranlar1 dikkate alindiginda

proton sayilari 6ngériilen yapiyla uyum halindedir. L*H ligandinin diamanyetik kompleksi olan

cinko kompleksinin DMSO-ds de iyi ¢Oziinmemesi nedeniyle 1H—NMR spektrumlari
alinamamistir. Benzer ¢oziinme problemi ligantta da gorilldiigiinden ligandin "C-NMR

spektrumuda alinamamastir.

Tablo 7. (L?H) ligandinin 'H-NMR spektrum verileri.
-OH -CH=N -OCH; Aromatik-H

L’H 14.10 (1H, s) 8.40 (1H, s) 3.80 3H,s) | 6.91 (1H,s),7.03 (1H, s),
6.62 (1H, d), 7.10 (1H, d)

s = singlet; d = dublet

L’H ligand: ve bu ligandin komplekslerinin UV-Vis spektrumlart DMSO ¢ézeltisinde
almmustir. 450-750 nm bolgesi, komplekslerin hem yiiksek hem de diisiik derisimlerinde elde
edilen spektrumlart biiyiitiilerek ayrintili olarak incelenmis, yapida d-d gegislerinin olup
olmadig tespit edilmistir.

Liganttan elde edilen spektrum ile komplekslerden elde edilen spektrumlar

karsilastirilarak kompleks olusumuyla ilgili bilgi elde edilmeye ¢alisilmstir.
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Sekil 40. L’H, Co(L?),, Ni(L?), Cu(L?), ve Zn(L?), 6rneklerinin UV spektrumlari.

L*H ligandinin DMSO ¢bziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltisinin spektrumu incelendiginde
yaklagik 290 nm’de keskin bir band gdzlenmistir. Bu band m—n elektronik gegisinden
kaynaklanmaktadir [135]. C=N grubunun yapisinda var olan ¢ift baglardaki elektronlar
arasindaki gegisten kaynaklandig1 diisiiniilen bu pik ayni zamanda yapi i¢in karakteristiktir.
Ayrica yaklagik 383 nm’de gozlenen yayvan pik -CH=N grubuna ait n—>n" gecisidir. Ligandn -
CH=N grubunun yapisinda bulunan ¢ift bag elekronlar1 ile C=N grubundaki azot atomunun
yapisinda bulunan ortaklagsmamis elektronlar arasindaki gegisten kaynaklanan bu pik de yapi
i¢cin karakteristiktir.

L’H ligandinda 270 nm’de gézlenen n—n gegisinden kaynaklanan band bu liganttan
elde edilen komplekslerde de yaklasik ayni yerde gozlenmistir. Bu pikte Co(L?),, Ni(L?), ve
Zn(L?), kompleslerinde az da olsa kayma gozlenirken Cu(L?), kompleksinde herhangi bir
kayma tespit edilmemistir. Pik siddetleri dikkate alindiginda, komplekslerden elde edilen
spektrumlardan bu bolgede elde edilen absorbans degerlerinde, liganttan elde edilen absorbansa
oranla artma ve azalmalar tespit edilmistir. Co(L?), ve Cu(L?), spektrumunda tespit edilen omuz
seklindeki pik ligand spektrumunda tespit edilememistir. Bu da komplekslerin olusumunun bir
kanit1 olarak gosterilebilir. Bunun yam sira ligant spektrumunda 383 nm’ de bulunan CH=N
grubuna ait oldugu diisiiniilen n—>n" gegisinden kaynaklanan pik, Co(L?), kompleksinde 450 nm

dalga boyu, Ni(L?), komplesksinde 400 nm dalga boyu, Cu(L?), komplesinde 415 nm dalga
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boyu ve Zn(L?), kompleksinde 386 nm dalga boyuna kaymistir. Bu kaymanmn sebebi

baglanmanin -CH=N grubundaki azot atomu {izerinden olmasidir.

L?H ligandinin Co(L?), kompleksinin elektronik spekturumunda 490 nm’deki pik

‘AT, (F), 525 nm’ deki pik ise “A,—*T, (P) gecisine isaret etmektedir. L’H ligandinin

Ni(L?), kompleksinin UV spekturumunda ise 380 nm’de gozlenen pik *T,—’A, gegisine isaret

etmektedir. Ayrica 278 nm’deki pikde yiik aktarim gegisine isaret etmektedir. L*H ligandimim

Cu(Il) kompleksinde ise d-d gegisinden kaynaklanan pik gézlenememistir.

L*H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari, L*H ligandinm Co(II),

Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlari ile metal:ligand orami 1:2 olacak sekilde {iriinler olusturdugunu

gostermektedir.

Tablo 8. L’H ligand: ve komplekslerinin teorik ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglar1.

L’H

Co(L?),
Ni(L?),
CU(L2)2

Zn(L?),

C

Teorik, % | Deneysel, %

52.55 52.00
48.11 48.65
48.13 48.65
47.80 4741
47.67 46.98

H

Teorik, % | Deneysel, %

4.08
3.46
3.46
3.44

343

4.40
3.70
3.90
3.65

3.40

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4-Bromo-6-Metoksifenol

N

Teorik, %

8.72
8.01
8.02
8.00

7.94

(L’H)

ligand1

Deneysel, %
8.13
7.90
8.50
8.27

7.49

ve bu

ligandin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin tespit edilen fiziksel 6zellikleri Tablo

9’ da goriilmektedir.

Tablo 9. L’H ligand1 ve komplekslerinin fiziksel verileri.

L*H

Co(L?),
Ni(L?),
CU(L2)2

Zn(L*),

Kapali Formiil

Cy4H;30,N,Br

CsH»404N,BrCo
CsH,404N4BrNi
CpsH,404N4BrCu

C23H24O4N4BI‘ZI’1

Molekiil agirligi,

g/mol

321.16
698.93
698.70
703.55

705.38
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Renk

Koyu Turuncu
Yesil

Yesil

Koyu Yesil

Agik Sari

Verim,

%

71.22
44.12
50.42
40.65

56.43

Manyetik

Suseptibilite

3.92
2.92
1.96

Dia.



L*H ligandindan elde edilen Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin manyetik
siisseptibilite Olgiimleri sayesinde kompleks geometrisi Onerilebilmektedir. Elde edilen
komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(ll), Cu(Il) komplekslerinin
paramagnetik ve Zn(II) kompleksinin diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(I1l) kompleksi
icin olciilen py degeri 3.92 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfigiirasyonuna sahip olan Co(Il) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Ni(II) kompleksi i¢in Olgiilen pe degeri 2.92 B.M. olup 2 elektrona karsilik
gelmektedir. Bu deger Ni(Il) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in Olgiilen p degeri ise 1.96 B.M. olarak tespit edilmistir. 1
elektrona karsilik gelen bu degerden d° konfigiirasyonuna sahip Cu(Il) kompleksinin
karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Cu(Il)
kompleksinin dort koordinasyonlu oldugu sdylenebilir. Diyamanyetik olan Zn(II), d'°
konfigiirasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral geometriye sahiptir [136].

L*H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA verileri Sekil 41° de goriilmektedir.
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Co(L?), Ni(L?),

Cu(L?), Zn(L%),

Sekil 41. L°H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA termogramlari.

L’H ligandmin komplekslerinin TGA verilerinden elde edilen termogramlarinda 25-230
°C araliginda kayda deger herhangi bir kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyon ve
kristal suyunun olmadigin1 gostermektedir [136]. Fakat TGA termogramlarinda bazi
komplekslerde nemden kaynaklanan 25-100 °C sicaklik araliginda az bir kiitle kayb1 (% 2-3)
vardir. Nitekim IR degerleri de bunu dogrulamaktadir (Sekil 37, 38). Bu durum elementel analiz

sonuglarini degistirecek biiyiikliikte degildir.
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4. 3. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (L*H) ligand1 ve Co, Ni, Cu

ve Zn Komplekslerinin Karakterizasyonu

18
NH,

17 14

OH 7

Sekil 42. L*H ligand1 ve komplekslerinin numaralandiriimis gosterimi, M=Co(1II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II).

ass
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500

Sekil 43. L°H ligandmin IR spektrumu.

L’H ligandimin infrared spektrumlari incelendiginde 1612 cm™’de keskin bir pik
gozlenmektedir. Bu pik yapida -CH=N (imin) grubunun varliina isaret etmektedir. Yine
spektrum incelendiginde N-H gerilme titresimine ait 3317 ile 3204 cm'’de ikili bir pik
gozlenmistir. L’H ligandmin IR spektrumunda gozlenen, 3007 cm™’deki pik aromatik C-H
gerilme titresimine, 2927 cm™’deki pik alifatik C-H gerilme titresimine, 1583 cm™’deki pik
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C=C gerilme titresimine ve 1287 cm™’deki pik fenolik C-O gerilme titresimine aittir. Bu
sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [127-128]. Ligandin IR spektrum
pikleri Tablo 10’ da goriilmektedir. Ayrica fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3200-
3500 cm™ araliginda yayvan bir spektrum beklenirken 3200-3350 cm™ civarinda keskin bir
pikin gozlenmesi molekiil i¢i hidrojen bagini gostermektedir [110]. Molekiil i¢i hidrojen bagi ile
cogunlukla besli ve altili bir halka olusur ve altili halka olusmasi durumunda hidrojen bago ¢ok

siddetlidir [110].

L*H
Co(L*),
Ni(L*),
Cu(L*),
WWM Zn(L3)z

Sekil 44. L°H ligand: ve komplekslerinin IR spektrumlari.

Tablo 10. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri.

Bilesik v(0O-H) v(N-H) v(C=N) v(C-0)
L*H 3200-3350 | 3317, 3204 1612 1287
Co(LY), - 3367 1608 1315
Ni(L?), - 3368 1607 1317
Cu(LY), - 3351 1602 1320
Zn(L?), - 3361 1619 1317

L’H ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin IR spektrumlart
incelendiginde ligantta 1612 cm™ civarinda gozlenen C=N gerilme titresimine ait pik sirasiyla
1608, 1607, 1602, 1619 cm™ frekanslarina kaymistir. Gozlenen bu kayma yapida bulunan
azometin grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasinda metal ile koordinasyona

girmesiyle aciklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarini metal
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iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir. Ayrica 1287 cm™’de gozlenen ve fenolik C-
O gerilme titresimi icin karakteristik olan band, kompleks bilesiklerin spektrumlarinda metal
iyonlartyla fenolik oksijen arasinda koordinatif baglar olusturdugunun agik bir gdstergesi olarak
kayma gostermistir [129]. Kompleksler biraz nem igerdiginden L*H ligandindaki O-H gerilme
titresimine ait bolgede yavan bir band gdzlenmistir. Nitekim bu olay1 test etmek igin Ni(L* ),
kompleksinin kurutulmamig ve 100 °C de kurutulmus 6rneklerine ait IR spekturumlarinda bu
fark net olarak gorilmiistir (Sekil 37, 38). Ayrica bu durum TGA termogramlart da
desteklemektedir.

L*H ligandinin CDCl; ¢éziiciisiinde alian "H-NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

—— I

15 14 13 12 11 10 3 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 45. L°H ligandimin 'H-NMR spektrumu.

L*H ligandimin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 14.10 ve 8.40 ppm’de bir protonluk
singlet gdzlenmistir. 14.10 ppm’ deki fenolik -OH grubu (H;) protonuna isaret eder. Bu singletin
D,0 ilavesi ile kaybolmasi da bunu desteklenmektedir. 8.40 ppm de ki bir protonluk singlet
olarak gozlenen pik yapida bulunan —-CH=N (H;;) protonuna isaret etmektedir [130]. Aromatik
halka protonlarina ait pikler ise 6.50-7.30 ppm arasinda gozlenmistir [131]. Aromatik protonlara
ait pikler incelendiginde tek protona esdeger iki singlet (H, ve Hs ) 7.22, 7.48 ppm’ de ve iki
protona esdeger farkli kimyasal kaymalara sahip iki dublet (H;;, Hys ve Hyp, Hys) 7.11, 6.64,
ppm’ de gdzlenmistir. Integral oranlar1 dikkate alindiginda proton sayilari dngériilen yapiyla

uyum halindedir. L*H ligandimin diamanyetik kompleksi olan ¢inko kompleksinin DMSO-d, de

1
iyi ¢oziinmemesi nedeniyle H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alinamamustir.
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Tablo 11. (L*H) ligandinin "H-NMR spektrum verileri.
H; (-OH) Hi; (-CH=N) Aromatik H ler

L’H 14.10 (1H s) 840 (1Hs) | 7.22(1Hs),7.48 (1Hs),
6.64 (2H d), 7.11 (2H d)

s = singlet; d = dublet

L*H ligandinin 13C—NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

. I . . T : orproveee

T T T T T T T T T T L T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 ppm

13
Sekil 46. L*H ligandinin C-NMR spektrumu.

Ongiiriilen ligandin yapisinda onii¢ karbon atomu yerine onbir karbon atomuna ait pik
gorililmiistiir. Bunun nedeni; C;; ile C;s nin ve Cy; ile C4 in kimyasal esdeger olmasidir. Bu
karbonlarin piki sirastyla 127.98 ve 119.50 ppm’de tespit edilmistir. C,, ve C;; karbonlarina ait
pikler sirastyla 151.06 ve 134.99 ppm’ de gdzlenmistir. Imin karbonu olan C;; karbonuna ait pik
161.68 ppm’de [133], aldehitten gelen aromatik halkadaki C;, C,, C¢, Cs ve C; karbonlarina ait
pikler ise sirastyla 132.26, 132.78, 118.68, 116.65, 116.51 ppm’ de gozlenmistir. OH bagh C,4
karbonuna ait pik 160.69 ppm’ de gézlenmistir [134].

L’H ligand1 ve bu liganttan elde edilen komplekslerin UV-Vis spektrumlart DMSO
cozeltisinde alinmigtir. 450-750 nm bolgesi, komplekslerin spektrumlari biiyiitiilerek ayrintili

olarak incelenmis, yapida d-d gegislerinin olup olmadigi tespit edilmistir. Liganddan elde edilen
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spektrum ile komplekslerden elde edilen spektrumlar karsilagtirilarak kompleks olusumuyla

ilgili bilgi elde edilmeye calisilmustir.

2151

2,000

1,500

1,000 -

Abs.

250,00 300,00 400,00 500,00 800,00 700,00 750,00
nm.

Sekil 47. L’H, Co(L?),, Ni(L*),, Cu(L?), ve Zn(L*), 6rneklerinin UV spektrumlar.

L*H ligandinin DMSO ¢bziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltisinin spektrumu incelendiginde
yaklagik 265 nm civarinda keskin bir band gdzlenmistir. Bu band n—mn elektronik gegisinden
kaynaklanmaktadir [135]. C=N grubunun yapisinda var olan ¢ift baglardaki elektronlar
arasindaki gegisten kaynaklandig1 diisiiniilen bu pik ayni zamanda yapi i¢in karakteristiktir.
Ayrica yaklasik 400 nm civarlarinda gozlenen yayvan pik -CH=N grubuna ait n—>n" gegcisidir.
Ligandin -CH=N grubunun yapisinda bulunan ¢ift bag elekronlar1 ile C=N grubundaki azot
atomunun yapisinda bulunan ortaklasmamig elektronlar arasindaki gecisten kaynaklanan bu
pikde yap1 i¢in karakteristiktir.

L*H ligandinda 265 nm’de gézlenen n—n" gegisinden kaynaklanan band bu liganttan
elde edilen komplekslerde de yaklasik ayni yerde gozlenmistir. Bu pikde herhangi bir kayma
tespit edilmemistir. Pik siddetleri dikkate alindiginda, kompleslerden elde edilen spektrumlardan
bu bolgede elde edilen absorbans degerlerinde, liganttan elde edilen absorbans degerine oranla
artma ve azalmalar tespit edilmistir. Bunun yani sira ligand spektrumunda 400 nm’ de bulunan -
CH=N grubuna ait oldugu diisiiniilen n—>n" gecisinden kaynaklanan pik, Co(L*), kompleksinde
402-405 nm dalga boyu, Ni(L*), komplesksinde 410 nm dalga boyu, Cu(L?), komplesinde 401-
403 nm dalgaboyu ve Zn(L?), komplesinde 410 nm dalgaboyuna kaynustir. Bu kaymanin sebebi

baglanmanin -CH=N grubundaki azot atomu {izerinden olmasidir.
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L*H ligandinin Ni(L®), kompleksinin biiyiitilmiis UV spekturumunda 634 nm’de
gbzlenen pik *T;—°T, (P) gegcisine, 687 nm’deki pik ise *T;—>T, gegisine isaret etmektedir. d-d
gecisinin bu bolgede gozlenebilmesi kompleks olusumunun diger bir kanitidir. Ayrica ligandin
325 nm dolaylarinda ortaya ¢ikan omuz seklindeki pik Co(L*), ve Cu(L’), komplekslerinde
kaybolmustur. Elde edilen bu verilere dayanarak, kompleksten elde edilen spektrumlarin
liganttan elde edilen spektrumdan farklilik gosterdigi ve ligandin yapisinda belirgin bir
degismenin oldugu sdylenebilir.

L*H ligandmm Co(II) ve Cu(Il) ile verdigi komplekslerin UV spekrumlarda beklenen,
d-d gegisinden kaynaklanan pike rastlanamamuistir.

Teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglar1 Tablo
12° de goriilmektedir. L’H ligandimin komplekslerinin elementel analiz sonuglar;, L°H
ligandinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) tuzlar1 ile metal:ligand oram1 1:2 olacak sekilde

iriinler olusturdugunu gdstermektedir.

Tablo 12. (L°H) ligand1 ve komplekslerinin teorik ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglart.
C H N

Teorik, % | Deneysel, % | Teorik, % Deneysel, % | Teorik, % | Deneysel, %

L’*H 47.95 4821 3.09 2.88 8.61 8.29
Co(L%), |44.10 43.66 2.56 2.67 7.91 7.68
NiL?), |44.11 44.93 2.56 2.43 7.92 8.29
Cul’), |43.81 43.33 2.54 2.35 7.86 7.43
Zn(L?), | 43.70 43.12 2.54 2.82 7.84 8.07

2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-6-Bromo-4-Klorofenol (L’H) ligandi ve bu ligandin
Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin tespit edilen fiziksel 6zellikleri Tablo 13 de

goriilmektedir.
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Tablo 13. (L*H) ligand: ve komplekslerinin fiziksel verileri.

Kapali Formiil Molekiil agirligi, Renk Verim, Manyetik
g/mol % Suseptibilite
L’H C13H,;0ON,CIBr 325.58 Turuncu 60.56 -
Co(L3)2 C,6H;30,N,4CIBrCo 708.07 Kahverengi 44.23 4.05
Ni(L?), | CyHsO0-N4CIBrNi | 707.84 Yesil 44.16 2.97
Cu(L?), | CyHs0,N,CIBrCu | 712.69 Siyah 49.13 1.80
Zn(L%), | CyH;sO,N4,CIBrZn | 714.52 Sar1 53.21 Dia.

L*H ligandan elde edilen Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin manyetik
siisseptibilite Ol¢limleri sayesinde kompleks geometrisi Onerilebilmektedir. Elde edilen
komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin
paramagnetik ve Zn(II) kompleksinin diamagnetik oldugunu gdstermektedir. Co(II) kompleksi
icin olciilen py degeri 4.05 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfigiirasyonuna sahip olan Co(Il) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Ni(I[) kompleksi i¢in Sl¢iilen per degeri 2.97 B.M. olup 2 elektrona karsilik
gelmektedir. Bu deger Ni(Il) komplksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in Olgiilen pe degeri ise 1.80 B.M. olarak tespit edilmistir. 1
elektrona karsilik gelen bu degerden d’ konfigiirasyonuna sahip Cu(Il) kompleksinin
karediizlem veya tetrahedral geometride oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Cu(Il)
kompleksinin dort koordinasyonlu oldugu sdylenebilir. Herhangibir manyetik momente sahip
olmayan Zn(II), d"* konfigiirasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriye sahiptir [136].

L;H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA verileri Sekil 48” de goriilmektedir.
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ColL) Ni(L?)
2

Cu(L?), Zn(L?),

Sekil 48. L*H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA termogramlart.

L*H ligandinin komplekslerinin TGA verilerinden elde edilen termogramlarinda 25-230
°C araliginda kayda deger herhangi bir kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyon ve
kristal suyun olmadigmi gostermektedir [136]. Fakat TGA termogramlarinda bazi
komplekslerde nemden kaynaklanan 25-100 °C sicaklik araliginda az bir kiitle kayb1 (% 2-3)
vardir. Nitekim IR degerleri de bunu dogrulamaktadir (Sekil 37, 38). Bu durum elementel analiz

sonuglarini degistirecek biiyiikliikte degildir.
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4. 4. 1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (L‘H) ligandi ve Co, Ni, Cu ve Zn

Komplekslerinin Karakterizasyonu

18
NH,

21 19

22 CH

OH 7 34

Sekil 49. L*H ligand: ve komplekslerinin numaralandiriimis gosterimi, M=Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II).

,,,,,,

Sekil 50. L*H ligandmin IR spektrumu.

L*H ligandimnin infrared spektrumlari incelendiginde 1616 cm™’de keskin bir pik
gozlenmektedir. Bu pik yapida -CH=N (imin) grubunun varligina isaret etmektedir. Yine
spektrum incelendiginde N-H gerilme titresimine ait 3317 ile 3204 cm™de ikili bir pik
gozlenmistir. L*H ligandinin IR spektrumunda gézlenen diger pikler, 3059 cm™’deki pik
aromatik C-H gerilme titresimine, 2566 cm™deki pik alifatik C-H gerilme titresimine, 1538 cm’
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"deki pik C=C gerilme titresimine ve 1284 cm™"’deki pik fenolik C-O gerilme titresimine aittir.
Bu sonuglar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [127, 128]. Ligandin IR spektrum
pikleri Tablo 3’ de goriilmektedir. Ayrica fenolik O-H grubuna ait O-H gerilme titresimi 3200—
3500 cmarahiginda yayvan bir spektrum beklenirken 3200-3350 cm™ civarinda keskin bir
pikin gozlenmesi molekiil i¢i hidrojen bagini géstermektedir [110]. Molekdil i¢i hidrojen bagi ile
cogunlukla begli ve altili bir halka olusur ve altili halka olugmasi durumunda hidrojen bag ¢ok

siddetlidir [110].

L*‘H
Co(L%,
s 4
NI(L )2
Cu(L*),
W Zn(L?),

Sekil 51. L*H ligand: ve komplekslerinin IR spektrumlari.

Tablo 14. (L*H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri.

Bilesik v(0-H) v(N-H) v(C=N) v(C-0)
L*‘H 3200-3350 | 3317, 3204 1616 1285
Co(L%), - 3437 1617 1302
Ni(L*), - 3437, 3434 1618 1312
Cu(L"), - 3359 1617 1297
Zn(L"), - 3436 1618 1304

L*H ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin IR spektrumlart
incelendiginde ligandda 1616 cm™ civarinda gdzlenen C=N gerilme titresimine ait pik sirasiyla
1617, 1617.6, 1617, 1618 cm™ frekanslarina kaymistir. Gozlenen bu kayma yapida bulunan
azometin grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasinda metal ile koordinasyona
girmesiyle aciklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarini metal

iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir. Ayrica 1284 cm™’de gozlenen ve fenolik C-
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O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks bilesiklerin spektrumlarinda metal
iyonlartyla fenolik oksijen arasinda koordinatif baglar olusturdugunun agik bir gdstergesi olarak
kayma gostermistir [129]. Kompleksler biraz nem icerdiginden L*H ligandindaki O-H gerilme
titresimine ait bolgede yavan bir band gdzlenmistir. Nitekim bu olay1 test etmek igin Ni(L?),
kompleksinin kurutulmamis ve 100 °C de kurutlmus 6rneklerine ait IR spekturumlarinda bu fark
net olarak gorilmistir (Sekil 37, 38). Ayrica bu durum TGA termogramlarida
desteklemektedir.

L*H ligandinin CDCl; ¢éziiciisiinde alman "H-NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

=

Sekil 52. L*H ligandimimn 'H-NMR spektrumu.

L*H ligandimm '"H-NMR spektrumu incelendiginde 15.7 ppm’ deki fenolik OH grubu
(H7) protonuna isaret eder. Bu singletin D,O ilavesi ile kaybolmasida bunu desteklenmektedir.
Yine 9.20 ppm de ki bir protonluk singlet olarak gdzlenen pik yapida bulunan —CH=N imin
(Hy7) protonuna isaret eder [130]. Aromatik halka protonlarina ait pikler ise 6.60-8.00 ppm
arasinda gozlenmistir [131]. Aromatik hidrojenlere ait pikler incelendiginde iki protona esdeger
farkli kimyasal kaymalara sahip iki dublet (H;,, Hy4 ve Hj;, Hjs) 6.66, 7.01 ppm’ de
gbzlenmistir. 2-hidroksinaftaldehidden gelen tek protona esdeger dort dublet (H, H,, Hyo, ve Hs)
sirastyla 8.00, 7.7, 7.61 ve 7.15 ppm’de, bir protona esdeger iki triplet (Hyy, Hy; ) 7.42 ve 7.24
ppm’de gdzlenmistir. Integral oranlar1 dikkate alindiginda proton sayilari dngériilen yapiyla
uyum halindedir. L*H ligandinin diamagnetik kompleksi olan ¢inko kompleksinin CHCIs-d,
DMSO-d,, aseton-dg gibi détero ¢oziiciilerde ¢dziinmemesi nedeniyle 'H-NMR ve *C-NMR

spektrumlar1 aliamamustir.
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Tablo 15. (L*H) ligandinin "H-NMR spektrum verileri.

H, (-OH) H; (-CH=N) Aromatik H ler
L*H 15.70 (1H s) 9.20 (1H s) 8.0(1Hd), 7.7 (1Hd), 7.61 (1H

d), 7.15 (1H d), 6.66 (2H d), 7.01
(2H d), 7.42 (1H 1), 7.24 (1H 1)

s = singlet; d = dublet

L*H ligandinin 13C—NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

JI| i;J u¢

220 200 180 160 140 120 100 80 B0 40 20 [1] ppm

3
Sekil 53. L*H ligandmin 1 C-NMR spektrumu.

L*H ligandinin 13)C—NMR spektrumu incelendiginde; Ongiiriilen ligandin yapisinda
onyedi karbon atomu yerine onbes karbon atomuna ait pik tespit edilmistir. Bunun nedeni; C,
ile Ci4 ve Cy; ile C;s karbonlarinin kimyasal esdeger olmasidir. Bu karbonlarin piki sirasiyla
114.80 ve 117.81 ppm’de elde edilmistir. C3 ve C; karbonlarina ait pikler sirasiyla 151.43 ve
144.56 ppm’de gdzlenmistir. Imin (C;7) karbonuna ait pik 168.36 ppm’ de, OH’ m bagli oldugu
C4 karbonu 153.91 ppm’ de [133, 134], aldehitten gelen aromatik halka iistiindeki C,, C,, C;,
Cs, Cg, Cyg, Cyp, Cy1 ve Cy, karbonlarma ait pikler ise sirasiyla 126.24, 128.29, 120.57, 107.78,
132.20, 122.18, 122.67, 121.19 ve 126.77 ppm’ de gézlenmistir.

L*H ligand: ve bu ligandin komplekslerinin UV-Vis spektrumlart DMSO ¢ézeltisinde
alimmisgtir.  Ligandlarin ve komplekslerin  spektrumlart  alinirken  Oncelikle yiiksek
konsantrasyonlarda (10° M) spektrumlar alinmustir. 450-750 nm bolgesi, komplekslerin

spektrumlar1 biiyiitillerek ayrintili olarak incelenmis, yapida d-d gegislerinin olup olmadigi
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tespit edilmistir. Liganttan elde edilen spektrum ile komplekslerden elde edilen spektrumlar

karsilagtirilarak kompleks olusumuyla ilgili bilgi elde edilmeye ¢alisiimustir.

Abs,

rrrrr

400,00 500,00 ©00,00 70000 760 o0

Sekil 54. L*H, Co(L*),, Ni(L*),, Cu(L*), ve Zn(L*), 6rneklerinin UV spektrumlari.

L*H ligandmin DMSO ¢oziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltisinin spektrumu incelendiginde
yaklagik 260 nm civarinda keskin bir band gdzlenmistir. Bu band n— elektronik gegisinden
kaynaklanmaktadir [135]. C=N grubunun yapisinda var olan ¢ift baglardaki elektronlar
arasindaki gecisten kaynaklandigi diisliniilen bu pik ayni zamanda yap1 i¢in karakteristiktir.
Ligantdan elde edilen spektrumun 315 nm civarindada elektron transferinden kaynaklanan bir
pik gozlenmistir. Bu pikin siddeti diisiik olup 260 nm deki pikin yaninda bir omuz seklinde
ortaya ¢ikmustir. Ayrica yaklasik 420 nm tespit edilen yayvan pik -CH=N grubuna ait n—m
gecisidir. Ligandin -CH=N- grubunun yapisinda bulunan c¢ift bag elekronlar1 ile C=N
grubundaki azot atomunun yapisinda bulunan ortaklagmamis elektronlar arasindaki gegisten
kaynaklanan bu pikte yapi i¢in karakteristiktir.

L*H ligandinda 260 nm’de gozlenen n—m gegisinden kaynaklanan band
komplekslerdede yaklasik ayni yerde gozlenmistir. Cu(L"), ve Ni(L"), komplekslerinden elde
edilen spektrumlar incelendiginde ligantta 260 nm de tespit edilen sinyalde azda olsa kayma
tespit edilmistir. Co(L*), ve Zn(L*), komplekslerinde herhangi bir kayma tespit edilmemistir. Pik
siddetleri dikkate alindiginda, kompleslerden elde edilen spektrumlardan bu bolgede elde edilen
absorbans degerlerinde, liganttan elde edilen absorbansa oranla artma ve azalmalar tespit
edilmistir. Bunun yani sira ligand spektrumunda 420 nm’ de bulunan -CH=N grubuna ait oldugu
diistiniilen n—>n gegisinden kaynaklanan pik, Co(L*), kompleksinde 450 nm dalga boylarma,

Ni(L*), komplesksinde 425 nm dalga boylarina, Cu(L*), komplesinde 410 nm dalga boylarina ve
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Zn(L*), komplesinde 480 nm dalga boylar1 civarina kaymistir. Bu kaymanm sebebi
baglanmanin -CH=N- grubundaki azot atomu iizerinden olmasidir.

L*H ligandinin Ni(L*), kompleksinin UV spekturumunda 580 nm civarinda gézlenen
pik *T,—°T, (P) gegisine, 680 nm civarindaki pik ise *T;—°T, gecisine, Cu(L"), kompleksinde
600 nm civarindaki yayvan pik E—>T, gecisine, Co(L*), kompleksinin 425 nm civarindaki pik
*A,—*T, (P), 530 nm civarindaki pik *A,—*T, gecisine isaret etmektedir. d-d geglerinin
gozlenebilmesi kompleks olusumunun diger bir kanitidir.

Teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglar1 Tablo
16> da goriilmektedir. L*H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari, L*‘H
ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) tuzlar ile metal:ligand oran1 1:2 olacak sekilde

iirlinler olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 16. L*H ligand1 ve komplekslerinin teorik ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglart.
C H N

Teorik, % Deneysel, % Teorik, % Deneysel, % Teorik, % Deneysel, %

L'H 78.14 77.60 5.02 5.5 10.72 11.22
Co(LY), 70.46 70.10 417 3.87 9.67 9.59
Ni(LY), 70.49 71.13 4.18 424 9.67 9.94
Cu(LY), 69.91 69.41 4.14 424 9.59 9.96
Zn(L%), 69.69 68.96 413 4.01 9.56 9.27

1-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)naftalen (L*H) ligand1 ve bu ligandin Co(II), Ni(II),
Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin tespit edilen fiziksel 6zellikleri Tablo 17” de goriillmektedir.

Tablo 17. L*H ligand1 ve komplekslerinin fiziksel verileri.
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Kapali Formiil Molekiil agirligi, g/mol Renk Verim, Manyetik

% Suseptibilite
L*H Ci7sH 30N, 261.29 Sar1 71.18 -
Co(LY), | CsHy0,N,Co 578.90 Siyah 35.44 3.97
Ni(L%), | CisHyO,N,Ni 578.70 Koyu Yesil | 53.19 2.86
Cu(L*), | CiH0.N,Cu 583.50 Koyu Yesil | 51.73 1.84
Zn(LY), | C3Hy40,N,Zn 585.40 Sari 56.11 Dia.

L*H ligandindan elde edilen Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) komplekslerinin magnetik
stisseptibilite Ol¢limleri sayesinde kompleks geometrisi Onerilebilmektedir. Elde edilen
komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Ill) komplekslerinin
paramagnetik ve Zn(Il) kompleksinin diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) kompleksi
icin olciilen py degeri 3.97 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfigiirasyonuna sahip olan Co(ll) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in 6l¢iilen p.gr degeri 2.86 B.M. olup 2 elektrona karsilik
gelmektedir. Bu deger Ni(Il) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in Olgiilen p degeri ise 1.84 B.M. olarak tespit edilmistir. 1
elektrona karsilik gelen bu degerden d’ konfigiirasyonuna sahip Cu(II) iyonunun karediizlem mi
yoksa tetrahedral mi geometride oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Cu(Il) kompleksinin
dort koordinasyonlu oldugu séylenebilir. Herhangibir magnetik momente sahip olmayan Zn(Il),
d" konfigiirasyonuna sahip oldugu igin tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [136].

L*H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA verileri Sekil 55° de goriilmektedir.
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Ni(L*),
Co(L*),

Cu(L?),

Sekil 55. L*H ligandindan elde edilen komplekslerinin TGA termogramlart.

L*H ligandinin komplekslerinin TGA verilerinden elde edilen termogramlarinda 25-230
°C araliginda kayda deger herhangi bir kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyon ve
kristal suyun olmadigint gostermektedir [136]. Fakat TGA termogramlarinda bazi
komplekslerde nemden kaynaklanan 25-100 °C sicaklik araliginda az bir kiitle kaybi (% 2-3)
vardir. Nitekim IR degerleride bunu dogrulamaktadir (Sekil 37, 38). Bu durum elementer analiz

sonuglarimi degistirecek biiytikliikte degildir.
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4. 5. 2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (L°H) ligand1 ve Co, Ni, Cu ve Zn

Komplekslerinin Karakterizasyonu

17 14

15 14
17
CH \ 10 13
N NH, 16 o 2 o8 20 22
18
11 12 30 33
OH ,
1 32
H,N
34

Sekil 56. L°H ligand1 ve komplekslerinin numaralandirilmis gosterimi, M=Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II).
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Sekil 57. L°H ligandmin IR spektrumu.
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L°H ligandinin infrared spektrumu incelendiginde 1609 cm™’de keskin bir pik
gozlenmektedir. Bu pik yapida -CH=N (imin) grubunun varligina isaret etmektedir. Yine
spektrum incelendiginde N-H gerilme titresimine ait 3315 ile 3190 cm™de ikili bir pik
gdzlenmistir. L°H ligandinin IR spektrumunda gézlemlenen, 2990 cm™’deki pik aromatik C-H
gerilme titresimine, 2890 cm™’deki pik alifatik C-H gerilme titresimine, 1585 cm™’deki pik
C=C gerilme titresimine ve 1290 cm™’deki pik fenolik C-O gerilme titresimine aittir. Bu
sonuclar literatiirde verilen degerlerle uyum igerisindedir [127, 128]. Ayrica fenolik O-H
grubuna ait O-H gerilme titresimi 3200-3500 cm™ araliginda yayvan bir spektrum beklenirken
3200-3350 cm’ civarinda keskin bir pikin gézlenmesi molekiil i¢i hidrojen bagim
gostermektedir [110]. Molekiil i¢i hidrojen bagi ile gogunlukla besli ve altili bir halka olusur ve
altili halka olugsmasi durumunda hidrojen bagi ¢ok siddetlidir [110]. Ligandin IR spektrum
pikleri Tablo 18’ de goriilmektedir.

Co(L’),
Ni(L%),
Cu(L’),

Zn(L),

Sekil 58. L°H ligand: ve komplekslerinin IR spektrumlari.

Tablo 18. (L°H) ligand1 ve komplekslerinin karakteristik IR spektrum verileri.

Bilesik v(0-H) v(N-H) v(C=N) v(C-0)
L°H 3200-3350 | 3315, 3190 1609 1290
Co(L’), - 3400 1608 1294
Ni(L%), - 3367 1607 1295
Cu(L’), - 3446 1602 1323
Zn(L’), - 3372 1609 1293

83



L°H ligandinn Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin IR spektrumlari
incelendiginde ligandda 1609 cm™ civarinda gozlemlenen C=N gerilme titresimine ait pik
sirastyla 1608, 1607, 1602, 1609 cm™ frekanslarina kaymustir. Gozlenen bu kayma yapida
bulunan azometin grubundaki azot atomunun kompleks olusumu esnasinda metal ile
koordinasyona girmesiyle agiklanabilir. Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamig
elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir. Ayrica 1290 cm™’de
gozlenen ve fenolik C-O gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks bilesiklerin
spektrumlarinda metal iyonlartyla fenolik oksijen arasinda koordinatif baglar olusturdugunun
acik bir gostergesi olarak kayma gostermistir [129]. Ancak bakir kompleksinde C-O piki
zayiflayarak omuz seklinde baska bir pik i¢ine kayma gostermistir. Kompleksler biraz nem
icerdiginden L'H ligandindaki O-H gerilme titresimine ait bolgede yavan bir band gézlenmistir.
Nitekim bu olay1 test etmek icin Ni(L?), kompleksinin kurutulmamis ve 100 °C de kurutulmus
orneklerine ait IR spekturumlarinda bu fark net olarak goriilmiistiir (Sekil 37, 38). Ayrica bu

durum TGA termogramlarida desteklemektedir.

L°H ligandinin DMSO-dg alinan 'H-NMR spektrumu asagida goriilmektedir.

6 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 59. L°H ligandinin 'H-NMR spektrumu.

L°H ligandimin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 15.30 ppm’ deki fenolik OH grubu
(H7) protonuna isaret eder. Bu singletin D,O ilavesi ile kaybolmasi da bunu desteklemektedir.
Yine 7.60 ppm’ de ki bir protonluk singlet olarak goézlenen pik yapida bulunan -CH=N imin
(Hi7) protonuna igaret eder [130]. Aromatik hidrojenlere ait pikler incelendiginde iki protona

esdeger farkli kimyasal kaymalara sahip iki dublet (Hy,, Hi4 ve Hyi, His) 6.60, 7.25 ppm’de
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gozlenmistir. 3,5-diklorsalisilaldehidden gelen tek protona esdeger iki singlet (H, ve Hg ) 5.60,
8.9 ppm’ de gozlenmistir. Integral oranlar1 dikkate alindiginda proton sayilar1 ngériilen yapryla
uyum halindedir. L’H ligandinin diamagnetik kompleksi olan ¢inko kompleksinin CHCIs-ds,
DMSO-ds aseton-ds da iyi ¢Oziinmemesi nedeniyle 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlart

aliamamustir.

Tablo 19. (L°H) ligandinim 'H-NMR spektrum verileri.

H; (-OH) Hy; (-CH=N) Aromatik H ler

L°H 15.30 (1H s) 760 (1Hs) | 5.60 (1Hs), 8.90 (1H s), 7.25 (2H d),
6.60 (2H d)

s = singlet; d = dublet

L°H ligandinin 13C-NMR spekturumu asagida goriilmektedir.

()] LULCY 15 .L .l o
\/ \\ '-.___'\:.'_- / \\ ///

o = - - : : . ==
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

3
Sekil 60. L°H ligandinin - C-NMR spekturumu.

Ongiiriilen ligandin yapisinda onii¢ karbon atomu yerine onbir karbon atomuna ait pik
goriilmesinin nedeni Cy4 ile Cj, karbonlarinin ve C;; ile C;s karbonlarin1 kimyasal esdeger
olmasidir. Bu karbonlarin piki sirasiyla 114.08 ve 120.71 ppm’ de tespit edilmistir. C;3 ve Cyq
karbonlarina ait pikler sirasiyla 154.96 ve 149.61 ppm’ de gdzlenmistir. imin karbonu olan C;

karbonuna ait pik 156.22 ppm’ de [133], aldehitten gelen aromatik halka {istiindeki C,, C,, C;,
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Cs, C¢ karbonlarma ait pikler ise sirastyla 121.46, 122.69, 120.71, 119.11, 121.26 ppm’de
gozlenmistir. Ayrica OH bagli C, karbonuna ait pik 133.36 ppm’ de gozlenmistir [134].

L°H ligand1 ve bu ligandin komplekslerinin UV-Vis spektrumlart DMSO ¢ézeltisinde
almmistir.  Ligandlarin  ve komplekslerin ~ spekturumu alinirken  oOncelikle yiiksek
konsantrasyonlarda (102 M) spektrumlar alimmuistir. 450-750 nm bélgesi, komplekslerin hem
yiiksek hemde diisiilk derisimlerinde elde edilen spektrumlari biiyiitillerek ayrintili olarak
incelenmis, yapida d-d gecislerinin olup olmadigi tespit edilmistir. Liganddan elde edilen
spektrum ile komplekslerden elde edilen spektrumlar karsilastirilarak kompleks olusumuyla

ilgili bilgi elde edilmeye galigilmistir.

3388

3,000

2,000

Abs.

1,000

0,000

-0,306
250,00 200,00 400,00 500,00 B00,00 700,00 748,17
nm.

Sekil 61. L°H, Co(L’),, Ni(L’),, Cu(L’), ve Zn(L>), 6rneklerinin UV spektrumlar.

L°H ligandmin DMSO ¢oziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltisinin spektrumu incelendiginde
yaklastk 260 nm civarinda keskin bir band gdzlenmistir. Bu band t—n" elektronik gegisinden
kaynaklanmaktadir [135]. C=N grubunun yapisinda var olan ¢ift baglardaki elektronlar
arasindaki gecisten kaynaklandigi diisliniilen bu pik ayni zamanda yap1 i¢in karakteristiktir.
Ayrica yaklasik 400 nm tespit edilen yayvan pik -CH=N- grubuna ait n—n gecisinden
kaynaklanmaktadir. Ligandin -CH=N- grubunun yapisinda bulunan ¢ift bag elekronlar ile C=N
grubundaki azot atomunun yapisinda bulunan ortaklagmamig elektronlar arasindaki gegisten

kaynaklanan bu pikte yapi igin karakteristiktir.
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L°H ligandinda 260 nm’de gozlenen n—m  gegisinden kaynaklanan band
komplekslerdede goézlenmistir. Bu pikte, kompleks spektrumlari incelendiginde biiyiik dalga
boylarina dogru kaymalar tespit edilmistir. Pik siddetleri dikkate alindiginda, kompleslerden
elde edilen spektrumlardan bu bdlgede elde edilen absorbans degerlerinde, liganddan elde edilen
absorbansa oranla pik siddetlerinde artmalar tespit edilmistir. Bunun yani sira ligand
spektrumunda 400 nm’ de bulunan -CH=N grubuna ait oldugu diisiiniilen n—>n" gecisinden
kaynaklanan pik, Co(L’), kompleksinde 380 nm dalga boylaria, Ni(L’), komplesksinde 405 nm
dalga boylarina, Cu(L’), komplesinde 408 nm dalgaboylarma ve Zn(L’), komplesinde 435 nm
dalgaboylar1 civarma kaymustir. Cu(L’), komplesinde pikin maksimumunda kiigiikte olsa bir
yartlma tespit edilmistir. Bu kaymanin sebebi baglanmanin -CH=N grubundaki azot atomu
tizerinden olmasidir.

Ayrica Zn(L%), kompleksinin spektrumunda, ligandda gozlenmeyen 350-360 nm dalga
boylarinda omuz seklinde yeni pikler goézlenmistir. UV spekrumlarinda beklenen, d-d
gecisinden kaynaklanan piklerden, L°H ligandinin Co(L’), kompleksinin UV spekturumunda
375 nm civarinda gozlenen pik *A,—*T, (P), gegisine, 630 nm civarindaki pik *A,—"T; (F)
gegisine, 700 nm deki pik ise *A,—'T, (€¢isine isaret etmektedir. Ni(L’) kopleksinde 425 nm
deki pik *T,—’A, gegisine, Cu(L’) kompleksinde ise E—T, gegisine isaret etmektedir. Bu
durum kompleks olusumunu desteklemektedir.

Elde edilen bu verilere dayanarak, kompleksten elde edilen spektrumlarin liganttan elde
edilen spektrumdan farklilik gdsterdigi ve ligandin yapisinda belirgin bir degigsmenin oldugu
sOylenebilir.

L°H ligand: i¢in teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak bulunan elementel analiz
sonuglar1 Tablo 20’ de goriilmektedir. L’H ligandindan elde edilen komplekslerin elementel
analiz sonuglar1, L°H ligandinm Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) tuzlari ile metal:ligand orani 1:2
olacak sekilde iiriinler olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 20. L°H ligand1 ve komplekslerinin teorik ve deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglari.

C H N

Teorik, % | Deneysel, % Teorik, % | Deneysel, % | Teorik, % | Deneysel, %

L°H 55.54 55.48 3.59 3.05 9.97 10.06
Co(L%), | 5043 49.95 2.93 2.55 9.05 8.45
Ni(L%), | 5045 50.66 2.93 2.74 9.05 9.53
Cul®), |50.06 49.67 291 2.63 8.98 9.01
Zn(L%), | 49.91 49.53 2.90 2.41 8.96 9.16
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2-((E)-(4-Aminofenilimino)metil)-4,6-diklorofenol (L°H) ligand1 ve bu ligandin Co(II),
Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin tespit edilen fiziksel ozellikleri Tablo 21° de

gosterilmektedir.

Tablo 21. L°H ligand1 ve komplekslerinin fiziksel verileri.

Kapah Formiil Molekiil agirhgi, | Renk Verim, | Manyetik
g/mol % Siisseptibilite
L°H C13H;(ON,Cl, 281.13 Turuncu 61.42 -
Co(L5 ), | Co6His0,N4ClyCo 619.17 Acgik Kahverengi 36.51 4.45
Ni(L’), | CyHisO.N4CLNi | 618.94 Kahverengi 61.05 2.82
Cu(L’), | CyH;s0,N4,CLCu | 623.79 Siyah 52.35 1.77
Zn(L5 ) | CyH1s0.N4ClyZn 625.62 Sar1 55.54 Dia.

L°H ligandindan elde edilen Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin manyetik
siisseptibilite Ol¢limleri sayesinde kompleks geometrisi Onerilebilmektedir. Elde edilen
komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(ll), Cu(Il) komplekslerinin
paramagnetik ve Zn(Il) kompleksinin diamagnetik oldugunu gostermektedir. Co(Il) kompleksi
icin oOlgiilen per degeri 4.45 B.M. olup 3 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger bize d’
konfigiirasyonuna sahip olan Co(II) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Ni(I) kompleksi igin Olgiilen pesr degeri 2.82 B.M. olup 2 elektrona karsilik
gelmektedir. Bu deger Ni(Il) kompleksinin tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) kompleksi igin dlgiilen pegr degeri ise 1.77 B.M. olarak tespit edilmistir. 1
elektrona karsilik gelen bu degerden d° konfigiirasyonuna sahip Cu(Il) kompleksinin
karediizlem yoksa tetrahedral geometride oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Cu(Il)
kompleksinin dort koordinasyonlu oldugu sdylenebilir. Diamanyetik olan Zn(II), d'
konfigiirasyonuna sahip oldugu i¢in tetrahedral geometriyi tercih etmektedir [136].

L’H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA verileri Sekil 62° de goriilmektedir.
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Co(LY), Ni(L’),

Cu(L5)2 ZIl(L )2

Sekil 62. L°H ligandindan elde edilen komplekslerin TGA termogramlari.

L°H ligandinmin komplekslerinin TGA verilerinden elde edilen termogramlarinda 25—
230 °C araliginda kayda deger herhangi bir kiitle kayb1 olmamasi, komplekslerde koordinasyon
ve kristal suyun olmadigini goéstermektedir [136]. Fakat TGA termogramlarinda bazi
komplekslerde nemden kaynaklanan 25-100 °C sicaklik araliginda az bir kiitle kayb1 (% 2-3)
vardir. Nitekim IR degerleride bunu dogrulamaktadir (Sekil 37, 38). Bu durum elementel analiz

sonuglarini degistirecek biiyiikliikte degildir.
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SONUCLAR

Sonug olarak; 3-metoksi-5-nitro salisilaldehit, 3-metoksi-5-bromosalisilaldehit, 3-brom-
5-klor salisilaldehit, 2-hidroksinaftaldehit ve 3,5-di-klor salisilaldehitin parafenilendiamin ile
reaksiyonundan bes yeni Schiff bazi ligandi sentezlenmistir. Elde edilen bu ligantlar ile Co(II),
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin etil alkolde 20 farkli kompleksi sentezlenmistir. Elde
edilen Schiff bazlar1 ve komplekslerin yapilar1 Elementel Analiz, IR, '"H-NMR, “C-NMR, UV-
VIS, Manyetik Siisseptibilite ve Termogravimetrik Analiz teknikleri kullanilarak
aydmlatilmistir. Elde edilen verilerden Co(Il), Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinin tetrahedral
yapida olduguna, Cu’> komplekslerinin ise koordinasyon sayisinin 4 olduguna karar verilmistir.
Metal/Ligand oraniin tiim komplekslerde 1:2 oldugu ve tiim Schiff bazlarinin imin yapisindaki

azot ve karbonil grubundaki oksijen atomlari ile metal atomuna baglandig tespit edilmistir.
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