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OZET

Bu calismada, p-aminoasetofenonoksim bilesigi literatiirde belirtildigi sekilde
sentezlenmistir [10]. Bu bilesigin 5-brom-3-metoksisalisilaldehit ile reaksiyonundan 5-
brom-3-metoksisalisiliden-p-iminoasetofenon oksim (LH) ligand1 hazirlandi. Bu Schiff
bazi ligandi ile Co™, Ni'%, Cu™ ve Zn™ asetatlar reaksiyona sokularak Co(L),, Ni(L)s,
Cu(L), ve Zn(L), kompleksleri elde edildi. Schiff bazi ve komplekslerinin yapilari,
elementel analiz, IR, '"H-NMR, "C-NMR, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik
analiz ile aydinlatildi. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve
fenolik oksijeninden baglanarak iki disli selat olarak davrandigi ve yine biitiin
komplekslerde M:L oranmnm 1:2 oldugu gériildii. Co™, Ni'* ve Zn™ komplekslerinin
tetrahedral ve Cu™> kompleksinin ise dért koordinasyonlu yapiya sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, gecis metal kompleksleri.



SUMMARY

Synthesis and Characterization of N,O Type Schiff Base Ligand
and Investigation of their Transition Metal Complexes

In this study, p-aminoacetophenoneoxime has been described previously [10]. The
ligand of 5-bromo-3-methoxysalicyliden-p-iminoacetophenone oxime (LH) was prepared
by the reaction of 5-bromo-3-methoxsalicylaldehyde with this compound containing
oxime. The complexes were prepared by the reaction of these Schiff base ligand with Co ™,
Ni%, Cu™ and Zn™ acetate. Schiff base obtained have been characterized by their
elemental analyses, IR, 'H-NMR, '"C-NMR, magnetic susceptibility —and
thermogravimetric analyses (TGA). Schiff base was found to be bidentate ligand involving
the imino nitrogen and phenolic oxygen atoms in the complexes. Metal to ligand ratio were
found to be 1:2 for all of the complexes. Co™, Ni? and Zn™ complexes have been found
tetrahedral geometry and Cu™* complex has been found four coordinated geometry.

Keywords: Schiff base, transition metal complexes.
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1. GIRiS

Metal atom veya iyonlari, bir ya da birden ¢ok ligandla olusturdugu bilesiklere
koordinasyon bilesikleri ad1 verilir. Koordinasyon bilesiklerini inceleyen bilim dalina ise
koordinasyon kimyasi adi verilir. Koordinasyon bilesiklerinin genis kullanim alanlarinin
olmas1 nedeniyle; koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir.

Koordinasyon bilesiklerinin boya ve tekstil endiistrisinde, polimer teknolojisinde,
gida maddelerinde, ila¢ sanayinde, tipta, tarim alaninda sularin sertliginin giderilmesinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin hazirlanmas1 gibi ¢ok degisik
alanlarda kullanilmasi bu alana olan ilgiyi arttirmastir [ 1].

Koordinasyon kimyasinda yapilan caligmalarda Schiff-bazlarinin olusturduklar
kompleksler de 6nemli bir yer tutmaktadir. Schiff bazlar1 genellikle aldehit ve ketonlarin
primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu schiff bazlar1 kompleks
hazirlamada olduk¢a onemli gruplardir [2]. Gliniimiizde alifatik ve aromatik aminlerin
salisilaldehit ve tiirevleri ile olusturdugu Schiff bazlarinin metal kompleksleri iizerine
yapilmis ¢ok sayida calisma mevcuttur. Bu ¢aligsmalar daha ¢ok kolay reaksiyona girmeleri
nedeni ile gecis metalleri ile altili halka sistemlerini olusturan alifatik ve aromatik aminler
ile yapilmastir [3].

Son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek bir ¢ok Schiff bazi
bulunmustur [4]. Ozelikle son on yilda N,O, dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina
olan ilgisi bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmistir [5].
Bunun sebebi Schiff bazi metal selatlarinin molekiil yapilaridir. Bundan bagka elektron
cekici grup iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu,
biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie
Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur [6]. Ayrica bir
kistm Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlari bulmaktadir. Ornegin, platin
komplekslerinin anti timor aktivite gostermesi [7], kobalt komplekslerinin oksijen
ayrilmasi, taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi [8], Mn
ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi [9] demir komplekslerinin katodik

oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanildigi bilinmektedir [5].



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

manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmistir.

1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Schiff Bazlar1 (iminler)

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle genellikle alkollii
cozeltide ve ndtral ortamda reaksiyona girmesi ile olusan, kondensasyon reaksiyonu
sonucu yapisinda azometin veya imin grubu olarak adlandirilan karbon-azot (C=N) cifte
bagi bulunduran bilesiklerdir. ilk defa 1860 yilinda Alman kimyac1t H. Schiff
tarafindan sentezlenmis, ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmaya
baslanmustir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve bir cok
enzimatik reaksiyonda ana iirlin olarak meydana gelirler. Yapilarinda bulunan donor
atomlarinin sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Ligandin yapisinda
azometin bagina komsu orto pozisyonunda OH, SH gibi gruplar {izerinden metale koordine
olarak dayanikli kompleksler olustururlar [11]. Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle
kondensasyon tepkimesi vermesi sonucu olusan karbon azot ¢iftli bagiyla (imin bagiyla)
olusan maddeler schiff bazi olarak tanimlanir. Schiff bazlari, tepkimeye giren karbonil
bilesiginin aldehit veya keton olmasina bagli olarak aldimin veya ketimin olarak
isimlendirilebilir. Tepkime sonucu bir mol su olugsmaktadir ve tepkime ortaminda su
bulunmas1 tepkimeyi sola kaydirir. Bu nedenle ortamin susuz olmasi gerekmektedir.

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle tepkime verip schiff bazlarini
olustururken bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baglidir.
Ketonlardan schiff bazi elde etmek icin; katalizor se¢imi, uygun pH araligi, tepkimede
olusacak su ile azeotrop karisim verecek bir ¢oziiciiniin segilmesi ve uygun tepkime
sicakligr gibi bir ¢ok faktoriin gbz Oniine alinmasi gerekmektedir. Aromatik aminlerle
aldehitlerden olusan schiff bazlari alifatik bilesiklerden olusan iirlinlerden daha stabildir ve

hidrolize kars1 daha direnglidirler.



1.1.2. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotioller, a-amino

asitler, o-aminofenoller, ve amino alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve
benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

Nyt
< >—\ + H,N—CH, ©A
\O -H,0
+ HN

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff

bazlarimin olugsumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir.
Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda schiff
bazi olusur (Sekil. 1).

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir. Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda
ortaklanmamis elektron icerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar.
Reaksiyonda ilk olusan dortyiizlii katilma {iriinii bir yar1 asetale benzer, ancak
oksijenlerden birisinin yerine NH ge¢mistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun
gectigi karbonil bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle
pek cok enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli
ara urilinleridirler [12].

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi
sulu ve kismen sulu c¢ozeltilerde biiyiik Olgiide hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan

uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan
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iminyum iyonunun verir.

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi

aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii bu durumlarda
baslangicta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya polimerizasyon
reaksiyonlarina doniisebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler
basarili kondensasyona ugrarlar. a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler
aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda
hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonla tesekkiil

eden suyun cogu kez uzaklastirilmas1 gerekmeksizin kondensasyon yapabilirler. Imin
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vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak
yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlarin daha az reaktif
oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla aciklanabilir.
Iminlerin hidroliz ve kondensasyon hizlarmna asitin etkisinde mekanizma hakkinda ¢ok
sayida ipucu cikarilmistir.  Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak icin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz
bir reaksiyon gosterir. Notral ve asidik c¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon
gosterir. Orta derecede asidik c¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi
asiditenin artmastyla artar. Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden kagimilmalidir.
Ciinkii zayif asitlerle 1iyi sonuglar alinabilmektedir. Aromatik aminlerin para
pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tasimasi aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini
diistiriir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizt yiikselir. Aromatik aldehitler
ve ketonlar oldukc¢a kararli azometin bag1 teskil edebilirler. Azometinler anti izomerleri
halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik

olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen hemen imkansiz kilar [13].
1.1.3. Schiff Bazlarimn Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda substituenti bulunmayan kii¢iik molekiil agirlikli alifatik iminler
kolaylikla polimerlesirler ve bu yiizden bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az bilgi
verilmektedir. Kaynaklarda formaldiminle (CH,=NH), ilgili hicbir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar siklik hekzametilentetramin
(CH,)¢N,) bilesigini meydana getirmislerdir. Acetaldimin (CH;CH=NH) s1v1 olarak elde
edilmistir fakat yiiksek sicakliklarda kati trimer’e doniistiiglinden kaynama noktasi
Ol¢iilememistir Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin
(Ph,C=NH) kararli bir yapiya sahiptir. Azot atomunun substituasyonu iminlerin
kararlihgm fark edilir miktarda arttirir. Iminler, karsiliklar1 olan aminlerden daha az
baziktirler. C=N sistemi ultraviole alanda absorbsiyon gdsteren zayif bir kromofordur.
Fenil gruplariyla konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit

ve ketonlarin anilleri genellikle saridir. C=N sisteminin IR gerilme bandlar1 genellikle

.
1610-1635 cm™ de ve C=N ’nin ise 1665-1690 cm™ de goriilmektedir [14].



1.1.4. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri
1.1.4.1. Tuz Olusumu

Schiff bazlari mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin
hazirlanmast veya su c¢ozeltisi i¢inde tutulmasi zordur. Azot atomunda substituenti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi

bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH?) ile reaksiyona

sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir [7].

©A\NH boNH SN 4N

1.1.4.2. Hidroliz

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
reaksiyonun da tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonucta Schiffbazlarinin
hidroliziyle baglangic maddelerinin elde etmek miimkiindiir. Hidroliz gerceklesirken ilk
basamakta ara iriin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin
parcalanarak reaksiyon iirlinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir.
Hidroliz reaksiyonun hizi [H'] ilk kuvvetine baghdir ve hidroliz reaksiyonlarinin

genellikle asit katalizorliiglinde gerceklestigi sdylenebilir [7].

R _N_ , R___O ,
¢ RT 4+ H0 c” 4+ HN—R
|1 |1
R R

1.1.4.3. Aminlerin Katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlar1 ile reaksiyonu genellikle yer degistirme,
transalkilidenasyon, ile sonug verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile uzaklastirilmadigi
siirece denge reaksiyonu halinde yiirlir. Sekonder aminler Schiff bazlar ile reaksiyon

vermezler. Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttikca, yer degistirme reaksiyonun
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hiz1 lineer bir bicimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar ile reaksiyonlarinda

asitlerin katalizorliigline ihtiya¢ yoktur [7].

R N R N
N2 N 1
$/ R4+ HN—R |

R R

1.1.4.4. Hidrojen Siyaniir (HCN) katilmasi

Schiff bazlarina hidrojen siyaniir (HCN) katilmasi reaksiyonu hizli gergeklesen bir
reaksiyondur ve a-amino nitrillerin olugsmasini saglar. Bu reaksiyon Strecker a-amino asit

sentezinin temelini olusturmaktadir [7].

R_ _N R
\(/ ~R' + H—CN — » \/ 1
R CN R

1.1.4.5. Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi

Azot atomunu substitue olan Schiff bazlarina aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
mekanizmasi, karbonil bilesiklerine aktif hidrojen bilesiklerinin katilma mekanizmasina

benzer, reaksiyon sonucu {iriin olarak amin elde edilir [7].

N CHXY

R
R
\(/ ~g! + CH,XY —> AN

: N

NH

Rl
1.1.4.6. Alkilizasyon ve Acilizasyon

Schiff bazlar1 imin tuzlar1 olusturmak iizere genel alkilizasyon reaktifleri ile
reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasindan
dolayr yavastir. Schiff bazlarinin agillesmesine fazla 6nem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomun substitue olmayan Schiff bazlarinda gerceklestigi
bilinmektedir. Bu durumun istisnasi ise N-alkil iminlerden N-a¢il imin tuzlarinin

olusumudur [7].



0
R N R NH
\(/\R + R'X — \{/ + 7N
R R

1.1.4.7. indirgenme

Schiff bazlarmin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonug
verir ve bu reaksiyon organik kimyada énemli bir hazirlayict reaksiyondur. Bu reaksiyon,
katalatik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliiminyum amalgam, merkaptanlar,
magnezyum ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid, lityum aliiminyum hidrit, formik

asit gibi yontemler ve reaktifler kullanarak gerceklestirilebilir [7].

1.1.4.8. Yiikseltgenme

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin
bilesikler oladuklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gerceklestirmek
gerekir. Benzaldimin sivi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve
irtin olarak benzamidin ve trimerik benzonitril olusur. Aldiminler genel olarak oksijen

ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile nitrillere yiikseltgenebilirler [7].

N
o]
H,C > HC \ —> R—CN + HO,

CH; CH,

1.2.  Schiff Bazlarinin Metallerle Verdigi Kompleksler

1.2.1. Schiff Bazi-Metal Komplekslerinin Sentezi

MNO, veya MN; koordinasyon kiiresini igeren metal-selat komplekslerinin
sentezinde ti¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar:
a) Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi

b) Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu



c¢) Aldehidato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu, seklinde aciklanabilir.

Ayrica elektrokimyasal yontemlerlede metallerin  susuz ortamda anodik
yiikseltgenmesiyle komplekslerin  sentezi miimkiindiir Metal asetatlar, alkolde
coziinebildiklerinden ve orta kuvvette zayif asit tuzu olduklarindan dolayr en uygun
reaktantlardir. Bunlarin yerine metal nitrat ve kloriirlerin kullanimi da miimkiindiir. Schiff
bazlarinin sentezinde ¢oziicii olarak mutlak alkol, aseton, asetonitril, eterler,

tetrahidrofuran ve bu ¢oziiciilerin karisimlar1 kullanilabilir [7].
1.2.2. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortlii koordine Schiff bazi metal selatlar1 karediizlem veya tetrahedral yapi
olustururlar ve cis-trans olmak iizere iki tip geometrik izomerleri vardir. Yapinin hangi
geometride oldugunu biiylik 6lciide azota bagli olan R grubu belirler. Eger R grubu genis
hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligi azalir. Schiff bazi komplekslerinin
tetrahedral yap1 olusturma dereceleri, aym sterik cevreye sahip ligandlarda merkez
atomuna da baghdir. Ozellikle Ni? ve Co™ gibi baz1 gecis metali komplekslerinin
cozeltide diizlemsel <> tetrahedral dengesi mevcutken kati halde bozuk diizlemsel veya
yalanci tetrahedral yapt mevcuttur [7].

Kuantum mekanik hesaplamalarda, diizlemsel yap1 ile tetrahedral yapi1 arasindaki
enerji farki, elektronegativitesi yliksek dondr atomlardan hazirlanan komplekslerde
azalmaktadir [16]. Ayrica literatiirde alti koordinasyon sayili oktahedral komplekslere de

rastlanmaktadir.
1.2.3. Schiff Bazlarinmn Zn"? Kompleksleri

Schiff bazlarmin Zn™® kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterdiklerinden
dolay1 bu kompleksler hakkindaki arastirmalar artmaktadir. Zn™* iyonu bir ok biyolojik
proseste ¢ok dnemli roller oynar. Zn™ iceren bilinen yaklasik yirmi enzimin biiyiik bir
kismu hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar. Bu sistemlerde Zn™ iyonlar1 donér atomlarla (N
ve O gibi) dortli koordine olurken koordinasyon geometrileri yalanci tetrahedral
(pseudo tetrahedral) yapidadir [16].

Zn™ iyonlar1 d' sistemindedir ve sp’ hibitlesmesi yaparak tetrahedral yapida,

sp>d” hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler olusturabilir.



1.2.4. Schiff Bazlarimn Co " Kompleksleri

1933 yilinda Pfieffer hazirlamis oldugu bazi Schiff bazi Co™ komplekslerinin
acik havada bekletilmesi ile renginin kirmizidan siyaha kaydigini ifade etti. 1938 yilinda
Pfieffer ile ayn1 laboratuarda calisan Tsumaki, bu bilesiklerin renk degistirme nedeninin
maddenin oksijen absorblamasina bagli oldugunu ve maddenin CO; buharinda 1sitilmasi
ile oksijenin uzaklastigini acikladi. Bu tarihten sonra Schiffbazlarimin Co™ kompleksleri
en ¢ok calisilan potansiyel oksijen ayirict ve tastyict maddeler olarak biiyiik ilgi
¢cekmeye basladi [7].

Komplekslerin oksijen tasima kapasitesi, fiziksel durumlarina ve yapilarina
baghdir. Bazi kompleksler hi¢ oksijen tasimazken bazilar1 p-peroksi bilesikleri
olusturarak iki Co atomu bir O, molekiilii baglayabilmektedir. Basincin artmasi ve
sicakligin  disiiriilmesi ile baglanmada artis olmaktadir. Ayrica molekiiler oksijen
baglanmasi CHCl;, toluen, aseton ve THF gibi c¢oéziiciilerde azalmakta veya

kaybolmaktadir [7].
1.2.5. Schiff Bazlarinin Cu™* Kompleksleri

Schiff bazlariin Cu™ kompleksleri ile ilgili calismalar 1930°Iu yillarda baslamistir.
Bu komplekslerinin antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolay1 bu alandaki ¢alismalar
artan sekilde devam etmektedir.
Cu'?, kare diizlem veya tetrahedral yapida kompleksler verebilir. Koordinasyon sayisi dort
olan metal komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapinin olup olmadigi magnetik
siisseptibilite Olglimlerinden biiyiik Olglide anlasilir.  Ancak Cu? d sisteminde
oldugundan, kompleks her iki halde de paramagnetiktir. Bundan dolayr magnetik
siissebtibilite olgiimleri ile geometri kesin olarak belirlenemez. Literatirde Cu™
komplekslerinin genelde kare diizlem trans N,O, tipinde oldugu ve ¢ozeltide tetrahedral
komplekslerin oldugu ifade edilmistir [16]. Literatide Cu™’nin yapmus oldugu oktahedral
kompleksler de bulunmaktadir [17].
Ayrica Cu'”  kompleksleri, elektrokimyasal yolla da sentezlenebilmektedir.
Elektrokimyasal yontemin avantaji ML, tipi komplekslerin hazirlanabilmesidir. Diger
yontemlerde ML, tipinin yaninda MLA (A=Coziicli) tipi kompleksler de
olusabilmektedir [16].
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1.2.6. Schiff Bazlarmm Ni* Kompleksleri

Schiff bazlarmin Ni'* kompleksleri antibakteriel aktivite gostermektedir. Ni™,
tetrahedral, karediizlem veya oktahedral yapida kompleksler verebilir. Koordinasyon sayisi
dort olan metal komplekslerinde, tetrahedral, karediizlem veya oktahedral yapinin olup
olmadig1 magnetik siisseptibilite 6l¢iimlerinden anlagilir. Ni' d® sisteminde oldugundan,
karedlizlem komplekslerde diamagnetik, tetrehedral ve oktahedral komplekslerde ise 2
elektrona esdeger ve paramagnetiktir.

Ni"? iyonlar1 d® sisteminde oldugu i¢in sp’ hibritlesmesi yaparak tetrahedral, dsp*
hibritlesmesi yaparak karediizlem ve sp3d2 hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida

kompleksler verirler. Hibritlesme tiirii ve kristal alan yarilmalar1 asagida verilmistir [16].
1.3.  Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar:

Schiff bazlar1 ilag, sentetik patlayict olan siklonik'in hazirlanmasinda, lastigin
vulkanizasyonunda hizlandirict ve ayrica antioksidan olarak kullanilir.

Genelde renksiz, saydam katilar olmasina ragmen bazilart renklidir. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir (fenilin mavisi ve
naftol mavisi gibi..) Ayrica parfiim ve ila¢ endiistrisinde de oldukea fazla kullanilmaktadir.
Bunun yaninda o6zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da gittikge 6nem
kazanmaktadir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iirlin
olusturucu gibi Ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik
reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem
tasimaktadir. Olusan Schiff bazlar1 keskin erime noktalarina sahip olduklar i¢in karbonil
bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalari
nedeniyle de metal miktarlarinin tayininde de kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar
fungisid ve bocek oldiiriicii ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir [7].

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkillerin diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gaz yag icersinde metal deaktivator
olarak kullanilir Polysikloksan ve PVC'nin stabilazyonu i¢in disalisitidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazin nikel selatinin termoplastik regineler
i¢in 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir. Formaldehit,
amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin olusturur. NHs'in

formaldehide katilmast ile baglayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu
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reaksiyonunda ele gecen hekzametilentetramin, Urotropin ad1 altinda tipta iiriner sistem
antiseptigi olarak deger tasir. Iminler yada schiff bazlarinin en ilgi ¢ekici biyolojik
aktivitelerinden biri aminoasit biyo-sentezinde oynadiklari roldiir [7].

Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH,)COOH, biyosentezinde &nemli ara
bilesiklerdir, a-aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin
yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit i¢cermemesi sonucu organizma bazi
durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle gereksinim
duydugu aminoasite doniistiiriir. Bu islemde, ihtiya¢ fazlasi aminoasidin amino grubu,
bir keto-aside tasinir [7].

Aminoasitlerden olusan Schiff bazlari, nikel, krom, kobalt, kalay, ¢inko, rutenyum,
kadmiyum ve demir gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturucu o6zellige sahip
maddelerdir. Bu kompleksler, ¢esitli endiistri dallarinda kullanilirlar ve kimya biliminin
bir¢cok boliimlerini ilgilendiren énemli bir smiftir.

Salisil aldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging reversible oksijen baglama
yetenekleri, katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi,
fotokromik ozellikleri ve toksik metallerle agirikomplekslesmeilgileri nedeni antidot olarak,
sentezlenmis ve incelenmiglerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan Schiff bazlari,
hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi gérev yapma kabiliyeti

olan model bilesik olarak, biyolojik amagla arastirilmigtir [18].

1.4. Uygulanan Yontemler
1.4.1. Elementel Analiz

Biitiin kimyasal bilesikler elementlerden olugsmustur. Bu nedenle bir &rnegin
nicel ve nitel elementel analizi, bilesimini ve yapisim1 aydinlatmak i¢in yaygin olarak
kullanilir. Ligand ve komplekslerin incelenmesinde, sentez ve karakterizasyonda da bu
analizlerden yararlanilir. Bu amacla degisik analiz yontem ve teknikleri gelistirilmistir.

Element ve Orneginin 6zelliklerine gore uygun yontem tercih edilir.
1.4.2. Magnetik Susseptibilite Ol¢iimleri

Magnetik suseptibilite maddelerin manyetik alanda polarlagsmast olarak

tanimlanabilir. Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki
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tiirlii 6zellik gosterirler. Yar1t dolu orbilallerdeki elektronlarin spinleri ciftlestiginde
diamanyetizma aksi halde paramanyetizma olusur [19].

Magnetik susseptibiliteyi 6lgmek i¢in ¢esitli yontemler vardir. Gouy metodu
yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu metod;homojen olmayan manyetik alanin, numuneye
uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile Olglilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik
alanda paramanyetik maddelerin agirligi artarken, diamanyetik maddelerin agirlig
degismez veya azalir [7].

Komplekslerin  magnetik  susseptibilite  Ol¢iimlerinde  Gouy metodundan
yararlanildi. Olgiimler oda sicakliginda ve [Hg(Co(SCN)4)] kalibrant olarak kullanilarak
gerceklestirildi Analiz edilecek kompleksle havanda toz haline getiriler tanecik
biiyiikliigiinde homojenlik saglandi ve cam tiiplere 1.5 cm boyunda bosluk kalmayacak
sekilde yerlestirilerek magnetik susseptibilite ol¢iildii.

1.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda sicakliga bagli olarak kiitledeki degisimin Olglimiine
termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde Olciilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Ligand ve komplekslerin termal kararliliginin 6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. TGA ile bir numunenin % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica uygun
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak ligand ve komplekslerin termal bozunma

tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiylikliikler de hesaplanabilir [7].
1.4.4. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Cesitli kimyasal bilesiklerin yapilarmin aydmlatilmasinda etkili olan NMR teknigi
hidrojen, karbon gibi atomlarin c¢ekirdekler iizerine kurulmustur. Bu cekirdekler bir¢ok
inorganik ve koordinasyon bilesiklerinin de yapisinda bulunur.

Bu metotla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilari yaninda buna komsu
olan gruplar da tespit edilmektedir. Az da olsa kantitatif amaglar i¢in de kullanilmaktadur.
Kantitatif amaglarda az kullanilmasimin nedeni ¢ok pahali ve ancak yiizde 5-10'Tuk
numunelere uygulanabilir olmasidir. Metodun dezavantaji kati, ¢oziintirliigii akiciligi az olan

numunelere uygulanamamasidir [7].
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1.4.5. 1infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N, O,, Cl, vb.) ve dipol
momenti olmayan molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared iginlarin1 absorplar ve infrared
spektrumu verir [7].

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve
NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 06zgii bir infrared
spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviole spektrumuna gore karigiktir.
Bunun nedeni molekiillerde bir¢ok titresim merkezlerinin olmast ve her titresimi uyaran
infrared 1sinlarmin farkli dalga boylarmda absorblanmasidir. Molekiil icindeki atomlarin
titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli biiyiiyiip kiiclildiigiinde, iki atom
arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared 1smin
elektriksel alamnin titresimine uyunca 1sin absorplanir ve 111 absorplayan  molekiiliin
elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti biiylir, buna karsilik
N,, O,, Cl, gibi molekiiller de dipol momenti degismesi olmadigindan bunlar infrared

1sinlarini absorplamazlar [7].
1.5. Literatiir Arastirmasi

Ik kez 1864°te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) ad1 ile bilinen
azometin bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili ¢aligmalar 1940’1
yillarda baglanmistir. Burada sadece son yillarda yapilan ¢aligsmalara yer verilmistir.

PARR, J., (2000): 2-(Difenilfosfin)anilin ile aldehit [5-klorsalisilaldehit, 5-
nitrosalisilaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 5-metoksisalisilaldehit ve 3-metoksisalisilaldehit]
kullanarak elde ettikleri Schiff bazi ligandlarmin Ni® ve Pd™ komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin karakterezasyonu igin spektroskopik,
mikroanalitik ve kristalografik metodlar1 kullanmislardir. Kristalografik ¢alismalar
sonucunda metal iyonlarinin salisilaldehitin O ve N atomlarindan ve difenilfosfinin P
atomu iizerinden (tridentat PNO tipi) kompleks olusturdugunu séylemislerdir [20].

CHOHAN, Z.H., (2001): 2-Furankarboksialdehit, 2-tiyofenkarboksialdehit ile
benzoyilhidrazin, nikotinoyilhidrazin ve salisiloyilhidrazin den tiiretilen ONO ve SNO tipi

Schiff bazlarinin Co+2, Cu+2, Ni*? ve Zn™ metalleri ile komplekslerini sentezlemis ve
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bilesiklerin yapilarimi UV, IR, "H-NMR ve “C-NMR ile aydinlatmistir. Ayrica ligand ve
komplekslerin  Escherichhia coli, Staphylococcus ve Pseudomonas aeruginosa
bakterilerine kars1 biyolojik aktivite 6zelliklerini incelemistir [21].

KASUMOV, V.T., (2002): 3,5-di-t-biitil-1,2-benzokuinon-1-monoksim ligandin1
sentezledikten sonra bu ligandin Cu™ metali ile Bis(3,5-di-t-biitil-1,2-benzokuinon-1-
oksimato)bakir(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleks ile ¢esitli N ve O donor
gruplar1 iceren ikinci tip ligandlarin [8-hidroksikuinolinato (L"), N-fenilsalisilaldimin (L?),
N-fenil-3,5-di-t-biitil ~ salisilaldiminato ~ (L*) ve  N-(2-hidroksifenil)-3,5-di-t-biitil
salisilaldiminato  (L*)] reaksiyonundan karistk ligandi Cu™  komplekslerini
sentezlemislerdir Komplekslerin yapisini, analitik ve spektroskopik (IR, UV-Vis, ESR)
teknikler kulunarak ve manyetik siisseptibilite ile aydinlatmislardir [22].

EMREGUL, K.C., (2003): Salisilaldehit ile 2-aminofenol, o-toluidin, 2-
metoksianilin ve 2-nitroanilin kullanilarak elde ettikleri Schiff bazlarinin, elektro kimyasal
teknikleri kullanarak korozyonu onleyici Ozelliklerini incelemislerdir. Sonugta, N-(2-
hidroksifenil)salisilaldimin, N-(2-metilfenil)salisilaldimin, N-(2-
metoksifenil)salisilaldimin,  ligandlarinin  ¢ok  iyi  anodik  inhibitdor  olarak
kullanilabileceklerini ~ gdzlemlemislerdir. ~ N-(2-nitrofenil)salisilaldimin.HCI ~ harig
digerlerinin N-(2-metoksifenil)salisilaldimin > N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin > N-(2-
metoksifenil)salisilaldimin  sirasina goére korozyon oOnleyici etki gdsterdiklerini
sOylemislerdir [23].

GUL, M., (2004): 2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenoliin (FPIMP), NaOCI ve
hava oksijeni ile bazik ortamda 60-90 °C arasinda gerceklesen oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonunun kosullan incelenmis ve oligo-2-[ 4 (florofenil) imino metilen ] fenol
sentezlenmistir. Uriin 1H-NMR, FT-IR, UVVis, Boyut Eleme Kromatografisi (SEC) ve
elemental analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. OFPIMP 'iin uygun reaksiyon
sartlarinda hava oksijeni ile %62, NaOCI ile % 97.7 verimde sentezlendigi belirtilmistir.
TG ve TG-DTA analizleri ile OFPIMP ve oligomer metal komplekslerinin monomerden,
termooksidatif bozunmaya karsi daha direncli olduklar1 saptanmistir [24].

MIRKHAN, V., (2005): Siilfitlerin oksidasyonunda  Mn(IlI)-salophen
komplekslerinin katalizor etkinligini arastirmiglardir. NalO4 varliginda siilfitlerin siilfoksit
ve siilfonlara kisa bir slire igerisinde doniistiigiinii ve kullandiklar1 katalizoriin toksik

olmadigini belirtmislerdir [25].
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OZBULBUL, A., (2006): Salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen Schiff bazi
monomerinin  75-95 °C arasinda NaOCI oksitlendiricinin  etkisi ile oksidatif
polikondensasyon reaksiyonunu gerceklestirmisler. Monomer ve polimer IR, UVVis, 1H
NMR, 13 C NMR ve elemental analiz ile karakterize edilmistir [26].

GOLUBEYV, N.S., (2007): 3-karboksi-5-metil-salisilidenanilin bilesiginin ne tiir
molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N), (O-...H-N+) yaptigin1 ve détoro-kloroformda hangi
tautomerik formun baskin oldugunu belirlemek i¢in 'H ve ""N-NMR tekniklerini
kullanmuslardir [27].

CANPOLAT, E., (2007): 4-Hidroksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim ligandin1
sentezledikten sonra bu ligandin Co™, Ni%, Cu™ ve Zn™ metalleri ile komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligand ve Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, 'H-NMR, "*C-
NMR, UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri ile
aydinlatmiglardir. Biitiin komplekslerde Schiff bazlarinin metal iyonuna imin azotu ve
karbonil oksijeninden baglanarak iki disli selat olarak davrandigini ve yine biitiin
komplekslerde M:L oranmm 1:2 oldugunu gérmiislerdir. Co™, Ni, Cu™ ve Zn"
komplekslerinin dort koordinasyonlu tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir
[28].

OSOWOLE, A.A., (2008): Etilendiamin, 2-hidroksinaftaldehit ve 2,4-pentadion
karisimindan elde ettikleri Schif bazi ligandlari ile Ni'%, Cu™ ve Zn™ asetat tuzlarm
kullanarak kompleks olusturmuslar, daha sonra bu kompleksleri alkol ortaminda ¢ozerek
yine alkolde ¢ozdiikleri 2,2-bipiridin ve 1,10-fenantrolin bilesiklerini ayr1 ayr karistirip
yeni kompleksler elde etmistirler. Ligand ve komplekslerin yapilarimi IR, UV-Vis,
manyetik slisseptibilite ve kondiiktometri yontemleri ile aydinlatmislardir. Ayrica
bilesiklerin  antimikrobiyal  aktivitelerine  bakmuslardir.  Komplekslerinin ~ dort
koordinasyonlu karediizlem yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir [29].

SONMEZ, M., (2009): {1-[(2-hidroksi-naftalen-1-ylmetilene)-amino]-4-fenil-2-
thioxo-1,2-dihidro-pirimidin-5-yl}-fenil-metanone, bilesigini sentezlemisler ve bu ligandin
Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Zn(Il), ve Cd(II) asetat tuzlar1 ile komplekslerini hazirlamislar.
Ligand ve Komplekslerin yapilarini, elementel analiz, IR, "H-NMR, *C-NMR, API-ES,
UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yOntemleri ile
aydinlatmislardir. Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite l¢limleri sonucunda metal

komplekslerinin oktahedral ve karediizlem yapida olduklarini bulmuslardir [30].
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1.6. Cahsmanin Amaci ve Onemi

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tarim alaninda, ila¢ sanayinde, boya sanayinde,
plastik sanayinde, sivi kristal teknolojisinde, polimer teknolojisinde. antitiimér,
antibakteriyel, biyolojik ve endiistriyel uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da gittikce artan 6neme
sahiptir [31].

Ligand olarak kullanilan Schiff bazlariyla elde edilen ¢esitli metal kompleksleri
koordinasyon kimyasinin gelismesinde onemli rol oynamaktadir. Schiff bazlari ile ilgili
caligmalarin bilim ¢evrelerinde gordiigii ilgi giinden giine artmakta ve yeni uygulama
alanlarinin agilmasini saglamaktadir. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ile ilgili
calismalar oldukca fazladir [32].

Bu c¢alismada, p-aminoasetofenon oksim bilesiginin, 5-brom-3-metoksisalisilaldehit
ile reaksiyonundan yeni Schiff bazi ligandinin elde edilmesi ve bu ligandin Co™, Ni™?,
Cu™ ve Zn"™ metalleri ile kompleksleri amaglanmustir.

Sonug olarak literatiirde kaydina rastlanmayan yeni bir ligand ve bu ligandin 4
kompleksi izole edildi. Sentezlenen Schiff bazi ligandi ve komplekslerinin yapilarinin
aydinlatilmasinda; elementel analiz, IR, lH-NMR, 13C-NMR, manyetik siisseptibilite, ve

termogravimetrik analiz yontemleri kullanildi.
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2.

2.1.

1.

MATERYAL VE METOD

Kullanilan Arac ve Gerecler

IR spektrumlart boliimiimiizdeki Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile 4000-400
cm™ araliginda alindu.

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

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Bruker DPX-400, 400 MHz yiiksek performansh
dijital FT-NMR spektrometresi ile TUBITAK da yapild.

Magnetik siisseptibilite ol¢limleri bdliimiimiizdeki Sherwood Scientific MK1 model
magnetik siisseptibilite cihazi ile oda sartlarinda yapildi.

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

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

sinterli siizgeg

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hidroksilamin hidrokloriir: p-aminoasetofenon oksimin sentezinde kullanilmistir.
Merck firmasindan temin edilmistir.

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

5-brom-3-metoksisalisilaldehit (LH): Schiff bazinin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

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

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

kullanilmastir.



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

p-Aminoasetofenonoksim (1.50 g, 10 mmol) 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildi. Bu
¢Ozelti lizerine 5-brom-3-metoksisalisilaldehit (2.31 g, 10 mmol) ve (0.01 mg) p-toluen
siilfonik asit’in 35 ml mutlak etil alkoldeki ¢Ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karistirma
islemine geri sogutucu altinda 60 °C de 3 saat devam edildi. IR ile aldehit’in karbonil piki
takip edildi. Olusan {iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve siiziildii. Aseton-su
karisiminda tekrar kristallendirildi. Elde edilen agik sar1 renkli kristaller soguk etil alkol ve
dietil eter ile yikand1 ve vakum uygulanarak 60 °C’de kurutuldu. Ci¢H;sBrN,O; (M.A.=
363.21 g/mol), verim = % 80 (2.91 g).

Br

CH;  Abs. EtOH CH
H,N _— \ 3
+ H N
N\ Non  ThO
o NOH
OH
OH

Br

H,CO
H;CO

2.3.3. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)kobalt(1I)

[Co(L)2])’nin Sentezi

5-brom-3-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.36 g, 1.00 mmol) 30 ml
mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. Bu c¢ozeltiye (0.13 g, 0.50 mmol)
kobalt(IT)asetattetrahidrat’in 15 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi argon atmosferinde damla
damla ilave edilerek karistirildi. Karistirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 14 saat
devam edildi. Olusan iirlin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile
stiziildii. Su, soguk etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. CoCs,HsBraN4Og (M.A.=
783.33 g/mol), verim = % 55 (0.22 g).
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Br
\ CH,4
N
) ; NOH
N\ CH, cpon  hCO 0\ ‘
N + Co(CH,C00),4H,0 =———= Co
oH NOH -2CH,COOH ‘ g

H;CO 41,0 HON : o) OCH;4
N

Palal

2.3.4. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)nikel(II)
[Ni(L);]’nin Sentezi

5-brom-3-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.36 g, 1.00 mmol) 25 ml
mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye (0.12 g, 0.50 mmol)
nikel(IT)asetattetrahidrat’in 15 ml sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek
karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 10 saat devam edildi.
Olusan iiriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk
etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. NiCs,H,3Br2N4Og (M.A.= 783.09 g/mol), verim =
% 59 (0.23 g).

T
\ CH,
N A
! NOH

B
2 \ CH, cHon  hCO 0\ H
N {  + Ni(CH,C00),4H,0 =——= Ni
NOH -2CH,COOH NG
H,CO OH : : ) OCH;

-4H,0 HON\ i
N
H;C \_Q

2.3.5. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)bakir(II)

[Cu(L);]’nin Sentezi
5-brom-3-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.36 g, 1.00 mmol) 20 ml

mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. Bu c¢ozeltiye (0.13 g, 0.50 mmol)

bakir(IT)asetatmonohidrat’in 15 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
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karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 15 saat devam edildi.
Olusan 1iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk
etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. CuC;yH24Br2N4O4 (M.A.= 787.94 g/mol), verim =
% 51 (0.20 g).

Br
\ CH,4
N
2 : NOH

N\ CH, cpon  HCO 0\ ‘
N + Cu(CH,CO0),H,0 =———>= Cu
NOH -2CH,COOH NG
H;CO OH ! 0 OCHj

-H,0 HON !
N

2.3.6. Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)¢inko(II)

[Zn(L);]’nin Sentezi

5-brom-3-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksim (0.363 g, 1.00 mmol) 20 ml
mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. Bu c¢ozeltiye (0.13 g, 0.50 mmol)
cinko(Il)asetatdihidrat’in 10 ml sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
karigtirildi. Karigtirma islemine geri sogutucu altinda 50 °C de 16 saat devam edildi.
Olusan 1iriin oda sicakliginda bir gece dinlendirildi ve sinterli siizgeg ile siiziildii. Su, soguk
etil alkol ve soguk dietil eter ile yikandi. ZnC3;oH24Br2N4O4 (M.A.= 789.80 g/mol), verim =
% 63 (0.25 g).

Br
\ CH,
N
) i NOH
N\ CH, cpon O O\i
N + Zn(CH,C00),2H,0 =——= 7n
- NOH -2CH,COOH NG

H,CO 2H,0 HON ° Ot

Palia

Br
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3. BULGULAR

3.1. S5-brom3-metoksisalisiliden-p-Aminoasetofenon Oksim Ligand:

Komplekslerinin Karakterizasyonu

Br
11
12
/ \ 10 9 > \
13 N CH;
<14_ / \N '
15 2N\
/ NOH
H;CO OH 7 8
16
LH
Br
CH;
\N Q
| NOH
H,CO o) !

/

-

/

;3
4

o

OCHj
HON

H3C
Br

M =Co", Ni*%, Cu*? ve Zn"™
CO(L)2, Ni(L)z, Cu(L)2 veE Zn(L)z

ve



Tablo 3.1. Ligand ve komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Element Analizi, %

o M.A. eft Verim
Bilesik Formiil Renk Hesaplanan (Bulunan)
(g/mol) (B.M.) (%)
C H N
52.91 4.16 7.71
LH C16H15BI'N203 363.21 Sari — 80
(53.30) (3.79) (8.08)
49.07 3.60 7.15
CO(L)2 COC}szgBr2N4O6 783.33 Kahve 4.15 55
(48.71) (3.33) (6.85)
NiC32H28BI'2N406 49.08 3.60 7.15
Ni(L), 783.09 Yesil 2.91 59
(48.77) (3.36) (6.80)
CuC32H28Br2N406 Hardal 48.78 3.60 7.15
Cu(L), 787.94 1.83 51
sarisi (49.16) (3.20) (6.76)
ZHC32H28BI'2N406 . 48.66 3.57 7.09
Zn(L), 789.80  Turuncu Dia

(49.01) (3.97) (6.74)

Tablo 3.2. Ligand ve komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik  v(O-H)oksim  0(O-H)genoli V(C=N)imin V(C=N)oksim v(C-0) v(N-0)
LH 3400 3240 1625 1600 1270 1005
Co(L), 3300 — 1610 1599 1290 1006
Ni(L), 3310 — 1615 1600 1300 1006
Cu(L), 3290 — 1610 1600 1310 1006
Zn(L), 3325 — 1605 1599 1295 1006

Tablo 3.3. (LH) ligand: ve Zn"? kompleksinin '"H-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(-OH)senotic ~ O(N-OH)oksim  O(CH=N)imin d(Arom-H) 3(0OCHs) 3(CHs)
LH 14.00 (s, 1H) 11.00 (s, IH)  9.39(s, 1H)  7.68-6.82 (m, 6H)  3.74(s,3H) 1,90 (s, 3H)
Zn(L), — 10.99 (s,2H)  9.13(s,2H)  7.70-6.80 (m, 12H)  3.74 (s, 6H) 1,90 (s, 6H)

Tablo 3.4. (LH) ligand1 ve Zn"* kompleksinin *C-NMR spektrum verileri
Blle@lk S(Q:NOH)oksim S(Q'OH)fenolik S(QH:N)imm B(AI'OHI-Q S(OQH:;) B(QH:;)

LH 164.58 162.40 163.69 116.80-156.12  56.30 21.81

Zn(L), 164.59 165.63 165.95 116.80-156.10  56.30 21.82
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismaya p-aminoasetofenon’un hidroksilamin hidrokloriir ve sodyum
asetat trihidrat ile reaksiyonu sonucu, p-Aminoasetofenonoksim’in sentezlenmesi ile
baslandi [10]. Sentezlenen p-Aminoasetofenonoksim, p-toluen siilfonik asit
katalizorliigiinde 5-brom-3-metoksisalisilaldehit ile refluks edilerek % 80 verimle 5-brom-
3-metoksisalisiliden-p-iminoasetofenon oksim (LH) olarak adlandirilan sar1 renkte Schiff
bazi ligandi elde edilmistir. Elda edilen ligand ile Co™, Ni"*, Cu™ ve Zn™ metallerinin
tepkimesinden Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato) kobalt(II)
[Co(L):], Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)  nikel(II)
[Ni(L),],  Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato)  bakir(II)
[Cu(L);] ve Bis(p-aminoasetofenonoksim-5-brom-3-metoksisalisilaldiminato) ¢inko(II)
[Zn(L);] kompleksleri edildi.

Ligandin ve komplekslerin yapilari elementel analiz, IR, '"H-NMR, "C-NMR,

manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmistir.Sentezlenen

maddelerin analitik ve fiziksel degerleri ile IR, |H-NMR ve 13C—NMR verileri tablolar
halinde ve spektrumlar da sekiller halinde verilmistir.

Sentezlenen Schiff bazi ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, v(C=N)
ve v(O-H) gerilme titresimlerine ait piklerdir [33,34]. Ligandin IR spektrumlarinda fenolik
v(O-H) grubuna ait gerilme titresimi 3240 cm™’de, azometin grubuna ait v(C=N) gerilme
titresim piki 1625 cm™’de keskin bir pik halinde goriilmektedir [35]. Ligandin fenolik
v(C-0) gerilme titresimi 1270 cm’de goriilmektedir. Bu bandlar Schiff bazi (imin)
olusum reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir [36]. Schiff bazi ligandinin IR
spektrumunda azometin grubuna nazaran daha diisiik frekans (1600 cm™)’da ortaya gikan
zayif pik oksim grubunun v(C=N) gerilme titresimini, 3400 cm’de gozlenen genis
absorpsiyon bandi oksim grubuna ait karakteristik v(O-H) gerilme titresimini ve 1005
cm”de ki v(N-O) grubuna ait pik de oksim varligin1 desteklemektedir [37-44].

Schiff bazi1 ligandinin CDCl; ve DMSO-d¢ karisiminda alinan 'H-NMR
spektrumunda 14.00 ppm’de bir protonluk singlet gdzlenmistir. Bu literatiirde de belirtilen
fenolik 8(-OH) grubu protonuna aittir [45]. '"H-NMR spektrumlarinda 9.39 ppm’de bir

protonluk singlet olarak gozlenen kimyasal kayma yapida bulunan azometin d(CH=N)



protonuna aittir. [47]. 8(CH3) protonuna ait tekli pik 1.90 ppm’de ve aromatik halkaya ait
8(Arom-H) protonlar ise multiplet olarak 7.68-6.82 ppm’de gdzlenmistir. Integral oranlari
yapidaki proton sayilari ile uyum halindedir. Ligandin "H-NMR spektrumunda oksim
grubu 6(N-OH) protonuna ait kimyasal kayma 11.00 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir
[38-43].

Schiff bazi ligandinin CDCl; ve DMSO-ds karisiminda alinan BC-NMR spektrum
degerleri ligandin yapist hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. “C-NMR
spektrumlarinda 163.69 ppm’de gézlenen rezonans azometin d(CH=N) grubu karbonuna
aittir [48]. 8(CHs) ve 8(C=NOH) karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirastyla, 21.81 ve
164.58 ppm’de ortaya ¢ikmustir [48,49].

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

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

Komplekslerinin KBr’de almman IR spektrumlarinda dikkate deger en oOnemli
degisiklikler Schiff bazi grubuna ait v(C=N) gerilme titresiminde ve fenolik v(O-H)
grubuna ait egilme titresiminde gozlenmistir. Ligandda imin varhi§in1 gdsteren ve 1625
cm ’de gdzlenen karakteristik v(C=N) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu sirasinda
1615-1605 cm™ diisiik frekans bolgesine kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot
atomunun metal-azot (M-N) baginin olusumunda yer aldigin1 goéstermistir [S0] Yani azot
atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlar1 metal iyonuna vererek metal ile
koordinasyona girmistir [51]. Ayrica Ligandda fenolik v(O-H) gerilme titresimi igin
karakteristik olan bu bandin kompleks yapilarda kaybolmas1 fenolik v(O-H) 1n protonunu
atarak metal iyonu ile koordinasyona girdigini gostermektedir [52]. Buna ilave olarak
ligandda 1270 cm™de gozlenen ve fenolik v(C-O) gerilme titresimi i¢in karakteristik olan
band, kompleks yapilarda zayiflayarak yada omuz seklinde bagka bir pik icine kayarak
20-40 cm™ kadar yiiksek frekans bélgesine kayma gdstermistir. Bu kayma kompleks
olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile koordinasyona
girdigini desteklemektedir [53,54]. Kompleks bilesiklerin IR spektrumlarinda oksim
grubuna ait v(O-H), v(C=N) ve vu(N-O) gerilme titresimleri ile ilgili karakteristik

maksimum absorpsiyonlar1 ligandinkiyle hemen hemen ayni1 yerlerde gozlenmistir [38-44].
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Bu bandlar, oksim grubu N ve O’nin metal iyonlar1 ile koordinatif bir bag olusturmadiginin
acik bir gostergesi olarak, herhangi bir kimyasal kaymaya maruz kalmamistir. Bu sonug
oksimin azot ve oksijen atomlarinin metal iyonlarinin koordinasyonunda higbir roliiniin

olmadigini géstermektedir.

Cinko kompleksinin CDCl; ve DMSO-dg karisiminda alinan 1H—NMR spektrumuna
bakildiginda, orto konumundaki 6(-OH)’a ait singletin kayboldugu ve imin grubuna
O(CH=N) ait singlet de ise azda olsa yiliksek alana dogru bir kaymanin oldugu
goriilmektedir. Ligandda 9.39 ppm’de gozlenen bu singlet Zn(L), kompleksinde 9.13
ppm’de 2 protonluk singlet olarak gozlenmistir. Bunlar koordinasyon merkezlerinin
azometin azotu ve fenol oksijeni tizerinden oldugunu gostermektedir [55,56]. d(Arom-H),
O0(CHs) ve O(N-OH)’ye ait protonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen

ligandinkine benzer bolgelerde ortaya ¢ikmuistir.

Cinko kompleksinin CDCIl; ve DMSO-d¢ karigiminda alinan 13C-NMR

spektrumunda azometin karbonu o(CH=N) 165.95 ppm’de goézlenmistir. Bu karbon
atomunun liganddan 2.26 ppm daha asagi alanda c¢ikmasi, ¢inko atomunun azometin
grubunun azot atomu ile selat olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica &(C-OH)
karbonu ligandda 162.40 ppm’de gozlenirken ¢inko kompleksinde (165.63 ppm) daha
asagl alanda gozlenmistir. Bu da kompleks olusumu sirasinda protonununu atmis fenolik
oksijenin ¢inko iyonu ile koordinasyona girdigini desteklemektedir [57,58]. Diger gruplara
ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ligandinkiyle hemen hemen ayni yerlerde
gozlenmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite oOl¢limlerinde; manyetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilastirilmis ve metal iyonlarinin selat halkast
icerisinde geometrileri belirlenmistir. Olgiilen magnetik siissebtibilite degerleri Co ™, Ni'2,
Cu™ komplekslerinin paramagnetik ve Zn™ kompleksinin diamagnetik oldugunu
gostermektedir. Co™* kompleksi igin lgiilen pii degeri 4.15 B.M. olup 3 elektrona tekabiil
etmektedir. Bu deger bize d’ konfigurasyonuna sahip olan Co™ iyonunun tetrahedral
geometride oldugunu gostermektedir [59]. Ni™ kompleksi i¢in dlgiilen pegy degeri 2.91
B.M. olup 2 elektrona tekabiil etmektedir. Bu deger beklenildigi gibi d* konfigurasyonuna
sahip Ni** iyonunun tetrahedral geometride oldugunu gostermektedir [56]. Cu™* kompleksi
icin Slgiilen pegr degeri ise 1.83 B.M. olup 1 elektrona tekabiil etmektedir. Bu degerden d’

konfigurasyonuna sahip Cu™® iyonunun karediizlem mi yoksa tetrahedral mi geometride
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? jyonunun dért koordinasyonlu

oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Ancak Cu’
oldugunu sdyleyebiliriz  [60,61]. Calismada sentezlenen Zn™> kompleksi d'°
konfigurasyonuna sahip ve diamagnetik oldugu igin Zn™ iyonu da tetrahedral
geometridedir [58].
Komplekslerin termogramlarinda 230°C’ye kadar herhangi bir kiitle kaybi
olmamasi, komplekslerde koordinasyon/kristal suyun olmadigini gostermektedir [62].
Sonug olarak, bu ¢aligmada; orijinal bir ligand ve bu ligandin toplam 4 tane orijinal

kompleksi elde edildi. Gerek ligandin, gerekse komplekslerin yapilart cok degisik teknikler

kullanilarak karakterize edildi. Elde edilen tiim veriler onerilen yapilar1 dogrulamaktadir.
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